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RESUMEN

En esta. Investigaclon se lleva a cabo un estudio comparativo entre dos
flujos con caracteristicas extensionales: flujo extensional unlaxial puro y
extrusion de fibras, Los objetivos principales de esta comparacién son, en
primer término, el establecimiento de un modelo que Incluya djversos
aspectos . de la dindmica molecular proveniente de la Interacclién
macromolécula-disclvente durante el flujo. En segundo térmlno, analizar la
factibilidad de wutilizacién del viscosimetre de Gupta-Sridhar para la
evaluacidn de la viscosidad extensional de soluciones diluidas de polimeros
e ldentificar las condiclones bajo las cuales puede cmplearse estc sistema.

E] modelo contempla dos posibilidades para el tensor de movilidades
con el fin de apreclar las diferencias ecntre una mancuerna eldstica con
conector no lineal y propiedades hidrodinamicas dependientes de la
conformacién, y otra cuya movilidad Incorpora dircctamente los efecios del
tipo de flujo, del dilsolvente y de la Interaccion hidrodinimica En et
segundo cuso se analiza también, como complemento, el flujo blaxial. lLos
resultados Indican que el efecte de la interaccién hidrcidinamica s
importante solo para valores pequefios de la rapldez de extensién. Asimismo, -

el proceso de extensiéon molecular s analiza a través de la variacién
temporal de la lnleraccion mutua de los mementos du la funcién de
distribucién configuracional durante las e¢tupas sucesivaz dei procesn de
extension.

Se demuestra la naturaleza transttoria del flujo gencrado  en
elviscosimetro de Gupta-Sridhar. Se introduce el concepto de rapldez de
extension representativa para describir ta formacion del flilamento de
fluldo eon este dispositivo experimental. los fluldes utillzauws son una

solucion acuosa de pollacrilamida y otrua de polidxidu de etileno. El modelo
mediante el cual se comparan las predlcciones tedricas «on la iaformaclén
experimental consiste en un procedimiento que combina Llres variuates del
modelo de mancuerna, segin sean las caracteristicas dinami.as de las
macromoléculas, con un balance diferenclal de cuntidad de movimiento a lo
largoe del filamento. De acuerdo con estas simulaciones ~s Imposible
alcanzar regimenes estaclonarios para las condiclones experimentales
analizadas. Se encuentra ademas que las predicciones de la viscosidad
extensional son adecuadas unicamenlte en la regién intermedla del filamento,
donde los efectos del precorte y de entrada estan ausentes. Esto indica las
limitaciones de este sistema para la evaluacion de la viscosidad
extensional de soluciones diluldas de polimeros,




ABSTRACT

This investigation concerns with a comparative study between two kinds
of flows that share approximately similar kinematics: pure extensional flow'
and splnning flow. The maln obJjectives of this comparison are flrstly,' the
establishment of a model that enables:todepict: -various:molecular: features.
arising from macromolecule-solvent: interactlionsin’ ‘the iflow! ituation; :And
secondly, ‘the analysis of . the Gupta-Srldhar extensional’viscometer. to
determine the extensional viscosity of:.dilute’ polymer solutions® along with’
the appropriate experimental conditlons‘* d, hi t by
used,

Two possibilities for mobiuty_tensor
differences between a nonlinear: .
conformation-dependent hydrodynamic propertles»;:i'
includes directly the influence of:the:kind of:solvent
flow field and hydrodynamic interaction:when'dumbbells b .
are considered. Biaxial extensional flow witht hydrodynami' nteractions ‘is:’
also analyzed. Results show that hydrcdynamic interaction? effects are only:
significant at low extensional rates.” Changesi‘<'in’ macromolecular
conformatlion are examined through transient: variatlon of “the’ moments of the
configurational distributlon function during the. extension’ process;

On the other hand, the concept of: characteristic-extensional rate’ is
introduced to describe the transient flow: of the''fluid filament generated
in the Gupta-Sridhar system. The test  fluids were "an aqueous hydrolized
polyacrylamide solution and a polyethylene-oxide ‘solution. The model . that -
allows to compare theoretical predictions with experimental data consists
of coupling three versions of the dumbbel!l.model,’each one with different
dynamic characteristics associated with. macromolecules,” with a :momentum
balance made along Lhe spinline.  According:to ‘the corresponding numerical
simulations, no steady-state conditions are ‘achlieved ' using the: splnning
device for de present experimental conditions. - Comparisons - between
fiber-spinning and unlaxial extension are difficult and they can. only:be-
made in an approximate way. Moderate agreement with extensional’ viscosity .
predictions is obtained past the region where preshearing and entrance
effects dominate. This indicates the limitations of such apparatus.in the
evaluation of the extensional vlscoslty In dilute polymer solutions. '~ .
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I. INTRo‘DUt‘:&::ON;,

Los flujos extenslonales constltuyen un campo de Jnvestigéé.}én muy

ampllo. Las referenc.las Yyli2svier . er excelentes t'uen't_es: de

laboratorlo Y.
cont‘lguracl

de la ’vwlsqosldad'
hidrodinanica  para’c

s predicciones Un‘o_"de?ft‘sllb‘s" se. r‘éfler;é‘ “auna”

través de’ sﬁg ki"eép'e:é'é y




proposicién de tipo fenomenolégico del 'z‘rrasti’e que ejerce el fluido snbrej
el objeto inmerso en” é1, mediante la uttlizacién " de.un grad!ente:de -
velocidades efectivo y una seleccién adecuada del " tensor . de movllldades,’
{3,4). El otro enfoque esta ‘basade  en la apllcaclén rlgurosa de los"
principlos de 1la dlnémlca de “fluldos, - haclendo uso del mét.odo ‘de “las‘-
fuerzas inducidas que permite la incorporaciéon del fenémeno conocldo como.
interaccién hidrodindmica y;la Inclusién de-los efecto% del tlpo “d '/f.lan y\:.
iluidas” de{“, .

del disolvente en las propledades renlégicas de 1as soluclone
polimeros {5]. S :

interaccién hxdrodlnémlca. e< el tra m ent

el de Oseen ﬂ ‘en’ el caso més slmpl

Interaccién,

para plantear el ]
determinacion 'de - los camblus ide conrigﬁri lbn
proptedades macroscoplcas de las‘.fs:o'l o
usualmente empleado. conocldo ‘comg
Peterlin", consiste en nbtener el valor medl

161+
fenémeno. Ottinger’ int‘rqdd,]o‘

hidredindmica esta ‘ausente

"aproximacién-de "
promediadas son’. obtenld

éstas y la ecuaclén d
En este traba_]o s
se utlllz

Z obtenldo este.

dlstrlbucién connguraciona 1.

El metodo de las fuerzas lnducldas fue desarr‘
Bedeaux . para determlnar la ‘faerza sobre una esfera l
incompresible en movlm!ento [25 27). Postertormente’ Lop ;
lo aplicaron en el célculo de’ movllldadcs en flujo extenslo

2

1' estacionarioc’



para suspenslones dn n, cs!'eras unldas por n=1 enlaces de naturaleza varlada
[5). La determlnac]én de 1a=. movllldades de mancuerpas clisticas (n=2) que

se hace en estal Les]s, se’basa Lutalmentc en las expresiones calculadas por
presentn en 1a segundn seccioén del capitulo 11, el

ellos; Por esla razon s

ﬁ.ras. La reduccién posterior a mancuernas

tratamlento

mpleto parh,
e éxpreslones finales de las movilidades

elasticas . es’ directa?y s las
represe‘r'\l.a‘n.’cdsd“ bé;tlc‘ul es:de’ las formulas mas generales dadas por esos
aut.ores : i

En cle : 3
expuesto’en: la ref‘erem:la 4 eh’'la que se usa el modelo de mancuernas: con )

aneqllgaclon representa la continuaciéen de lo

una.serle, de madlflcacicnes, para déseribir el comportamiento en rIuJo de
macromoleculas con _estructuras lonlzables en un intervalo ampllo de °
conl:ent.rac!ones y para estudiar las varjaciones conformaclionales de . las
macromoleculas en fluJos cortante, hiperbélico y mixto, con respecto. al
grado ‘de l‘lcxibllldad molecular; aqui se mantlene el mismo plantea}nlento.
Lralamlento y enf‘oque del " modelo de mancuernas que,. aunque muy simple,
conserva las caracteristicas y representa muy blen las propledades [isicas
de una molécula de polimero movléndose inmersa en un fluido newtoniano. En
este trabajo se distinguen dos vertientes que,  al ser énglobadas desde una
perspectiva l'mlca. prdporcl‘onan una-: visién. detallada Vvde lo que es el
proceso de extruslén de t'llamentos de. soluc!ones diluidas de polimeros. Se
pretende. alcanzar los slgulentes obJetlvns' §
1. Desarrollar’ un': métpdo capaz de extraer»
determinacion de‘ la >v1'sco“sldkad“ ext.enslonal

informaclén -atil ‘en .la
. de soluclcnes_

(unlaxlal

diluidas de pollmeros : .
2. Descrlblr cualltatlvamente el proceso de formaclén de fllamentos ‘en ell

las macromoléculas se estudlan_

mediante ‘la - varlaclon del Ve ctor extremu eeremo ‘de 1as. mancuernas. El
elocidades ef‘ecuvo y de’ un tensor de

empleo de un tensor gradlente d




movilldades adecuado,. fénomendléglcamente selecclohado.‘provee una serle ‘dre
subcasos, ‘segun sean las’. :araclerlsucas asocladas a los coet‘lclentes de
fricclén de’las mancuernas - Se Henen. pues, tres modelos de mancuernas~ el
primero posee‘un coef‘lclente .de l‘rlcclén‘ constante y un conector cuya'

los llneamientos y

I! se establecen

el desarrullc posterlcr Adlclonalmente se. presenta

fuerzas lnducldas p ra obtener- las expreslones de’la
con lo fluJos cxtenslonales que seran conslderado

Interaccion hldrodlnémlca, pre‘sentando e

al tratamlento de la
término la parte referente al régimen permanente' y.

del lransltnrlo La parte medular de la Investlgaclo
capitulo IV. En 1 se conserva la estructura del ;
su inicio; 'la descripclién del dlspositivo Pxperlmental

tratamiento de la informacién experimental.

Estatal de Nueva Vork
entre esa - institucién y el Departamento de Polimeros del::

conforme a un proyecto de investlgaclén canJunto“-

Investigaciones en Materiales.

Por ultlmn, en la parte final se agregan en
publicados a lo largo del periodo de los estudios do'
tltulado -"Hydrodynamic Interactions of Duute
Elongatlonal :Flow" [3!], contiene los resultados re!
efecto de la interaccién hldrcd!namlca en’l

andl lsls del viscosimetro de Gupta-srldhar. tamblen en

estd resumido en el articulo v"Experlmental

12 pa' te lntermedla del :

capitulo IV ccmprende los detalles de esta: publlcaclon..‘ Todu lo re[erente

al anallsis transitorio del vlscosimetro de succ.lon se ha reunldo en el

1‘.



articulo titulado “Transient: Elongational Viscosity  in' Spinning Flow",
actualmente en proceso de arbllrja'_jc en Rheologlca'Acin. El arliculo‘ﬂynal
titulado ".Thermocapi!lary Convection In a-Viscoelastlic Fluvld Layer. under a
Horlzonlal' Ten}perature' Gradlent”, resume les resultadqé de’las uctividades’
desarrolladas en los Seminarios de Temas Selectes I y I correspondlentes
al plan de estudios del Doctorado en Cienclas Quimicas, :



I DESWOLLO TEGRICO.

Es ob_]euvn de - este capltulo plantear el desarrollo tedrico del
problema’ por resolver conslderando .una solucion dlluida de macromoléculas.

vistas éstas como pares, “d esferas unldas por conectores de caracterlstlcas
2 ‘cuy fluJo se _Supone

especificas y suspendldas ‘en ‘un 'dlsolv

homogéneo. -

11,1 MANCUERNAS ELASTICAS: EN SOLUCION.:
El modelo de mancuernas haisldo. util”en ev,desarrollo del estudlo de’"
los camblos de conflguraclén molecular nducidos por'el flu_]o en: soluclones :

diluldas (3,61

modelo se encuentra en esta parucula 1dad
descrlblr el camblo de conformaclén de una
medlante la or

-5 declr,

ecuaclidn. de movlmlento para cada esfera de a,mancuerna‘(ldentlﬂcadas

'nlcamente lndlc

dr dlnémlcas F brownlanas f;_r“;-\e )
intramoleculares Fc.“ Ves klguél al- pruducto de su masa por su aceleraclbn. B
Como el Llempo asoclado con la inercia de’ las’ masas t es muy pequeﬂo (del
orden de 1072 & para Polyox en agua (3]). comparado con el tiempo-de

"6



relaJamiénto macrdscépléo r. (del orden de segundus) 1a relécién entrc
ambas.- escalas temporales Llende a cero (t /f. 50 y - pueden ‘omitirse las
fuerzas inerclales en el balance de !'uerzas menclonado (proccso en regimen
difustve) (3, 231

: E?*EB Fc_ 'lm.u;

‘La t'uerza brounlana F prov!ene del mov!mlento Lermlco aleatorlo de

las moléculas dr:l dlsolvente sobre las esf‘eras La l‘uerza eJerclda por el

dlsolvente toma 1 ‘rorma

“In2)

a traviés

las cadenus ~ala

reslstencla g ‘de
3 epresentarse mediantev 1a’

con H' - constante caracteristlca del conector
Ro - extenslé "m xlm del’con : T

= vecto de cnnflguraclbn (] vector extremu-extremo'

Esta furma para la fuerza lnterna de Ias macromoléculas Loma en cuenta
lnlta d

Hooke para pequeﬁas extenslcnes (R’

la extenslén

las mlsmas Y. permlte recobrar el- comportamlentc de

,La fuerza hldrodlnémlca que'se desarrolla entre la molécula de
pollmero ' el flu!do'f clrcundante ‘se’; loca“za en los “extremos -de " la

mancuerna, de tal; l‘arma que éstos constltuyen los centros de reslstencla



hidrodindmica. ‘De la: selecclon adecuada - de la expreslén de ' la fuerza
hidrodinamica depende. en’.gran . medida, que la respuesta dlnamlca de Ia

mancuerna represente correctamente el comportamiento hldrodinamlco global

de una macromolécula durante el-flujo de la soluclén

A continuacién - se presentan ‘las alternativas ~‘<‘ie' wla fuerza‘

hldrodinamlca en que se fundamentan tanto - los modelos como_ os/ resultados
posteriores. El primer enfoque que permite el establecimlento de una forma'.

de la fuerza hidrodindmica estad basado en ‘el - método d

inducidas propuesto originalmente por Mazur: Y. Bedeaux f
que el segundo corresponde a una proposlclén basada en conslde
tipo fenomenoldéglco {3). Es decir, medlante la® descrlpclén
del fendémeno en cuestion, se reunen.en una 'sola expre)lén

constitutivos o esenclales de tos que depend
I1.2 METODO DE LAS FUERZAS INDUCIDAS

I, 2; 1 CONSIDERM;“IONES GENERALES

Para . poder ‘utilizar el mcLodo ‘de" las ruerzas ln ucl as el calculq
de la ‘fuerza hldrodlnamlca so recurrird al. subterruglo derar'a la
moleculas de’ polimerc. ho como mancuernas slno como
unldas por n-1- enlaces o conectores.. Lo. anlerlo :
procedimiento detallado en la referencla K para esta:

vez obtenidas las expreslones ‘de las. movllldades para‘‘n esferas

fuerzas inducldas, que en breve serd p‘resenta'do.;s

a) Se considera una suspensién dlldld; de’

a, suspendidas en un fluido newtoniano. ihco\mpf(rzs»

densldad p, Los centros de las es('eras 'es

un tensor de segundo orden de: traza nula 1ndepend1ente‘de la poslcién pero

: rabajo se, conslderaré que 8

ptible a dep del Mempﬂ En est
corresponde al tensor gradlente de., velocldades ‘de. un flu_jo extenslonal en‘

sus tres modalldades: unlaxlal blaxlal v p!anar o hlperbbllco.



c} Las esferas . que f‘orman ‘las.."cadenas ‘pallmérlcas" repreééntan
centros’ de rcsistencla hldrodlnamlca al flu_!o y  se desplazan ‘con’ una
velocidad determinada . por: el' balance "d lus s1 ulcntes - fuer zas*
hldrcdlnémicaé. brownlanas e lntramoleculares ‘~ F? y F respectlvnmente

(el limite de dlfuslon ellmlna la conslder de 1as l’uerzas de lnercxa)

la. velocldad

slenda V y R
cu el Lensor de rrlccl

hldrodlndmlca s [ hﬁo ide- flujo. del
dlsolv’ent_crc‘ausa Estas perturbaclones
se propagan

otras- esferas

A partirideila’Eci (I1.1),/ las fuerzas de f'rlccl‘én‘r}:"Jl se relat_:lorihn

Sarnsy

tensores TR estan

l)

lidad. {Los' s”

La ecuaclon de movlmlcnto del dlsolvente neutonlano es la ecuaclén- de

Navier-Stokes



av(ir.t) L .
p—=-—+ pV(r,t)WV(r,t)= ~ ¥V P(r, t) (11.7)
at T = :
la condicién de incompresibllidad’es

X v.y(g,a)% o T : (11.8)

para |r - R (t)|>a (1= 1,2,..5n) con

(11.9)

R (t) es'el’ centro de la esf‘era e “al uempo t V‘(r.t) es‘el 'cémpo de
ve]ccidade< del»dlsmvente., Py n su densldad y»’vlscosidad newtcnlana

ativo del tensor de

(n

preslén

(I1.10}

a esfera es

TUIL)
espectlvamente 'Wla, fuerza eJércida . pori. el

F (ty

dlsolvente y 1a fuerza exl.ern
(F ex!.

que actua? sobre la esf‘era 1 al tlempo t,

(t) incluye ‘el ef‘ecto d onectores). S es ]a superf!cie de’ la

esfcra al tlernpo 1y n| un vector unltarm normal a esv.a con” senudo hacla

el exterior de‘la misma. “')'



En la superflcle de cada esrera se verifica la condlclon de adherencla

entre .la super“cle solld'x y el f‘luldo newt.onlano

;(.;vi.'z,...n) R 61 S T3

La® sitr.u'acvi‘én ,ﬂe'sbcrlt.a : por/“ léxs ecuaciones anterlares puedé “ser
sustituida por uh probklem'a" Eorﬁpietémenté equivalente medlante la aplicacion
del concepto de fuerzas Jnducldas 125,26,27).

El  concepto de ruercas inducldas es equivalente al empleado en
electromagngt!smo para “calcular pot.encmlés electrostatlcos en un sistema
con suporfléles cdn‘duqtcras de ' geometrias dlversas y cargas fljas. La
técnica utlllzada estd 'basadé ‘en encontrar un conjunto de cargas flcticias
(cargas lmageﬁ) que, ‘junto con 'la_distribucion de cargas reales, permlita
satisfacer: . las c':c‘:nydl‘ciones srde f‘rontera y obtener el potenclal
electrostdtico de manera ma: .

El potenclal elecl.rostét.lco ¢ se escrlbe de la forma slgulente

lmple. o

d}stribuclén de
cargas reales p

¢ =

En el caso del prob.lema que aqul se dlscute. lés t‘uefzas ficticlas o

inducidas- se incluyen en la ecuaclon de Nav!er-stokes para evaluar el
o111 L



efecto de la preséncla de las esferas en el 'movlmlent'o del fluido.- Dentro-
de este contexto se obtiene una expreslén de la fuerza sobre las esferas en
términos de su velocldad Y. del campo’ ‘de velccldades en ausencla de éstas.
sin un conoclmlento exacto de ‘las fuerzas lnducldas F'"d

de velocldades real V(r ). La ventaJa de este metodo radlca en que no.es

necesarlo construlr expllclta la soluclén delr

velocidades para el cél a fuerza de arrastrer Es declr

de relaclonar la F" con
inducidas.:
Se deﬂne"

’:(Ilf 14‘1)~

vvso (11:15)
en 11.14, p = ‘p‘- ;pr ¥: B ! -r represen’ta ur;a preslén modlfl.cad;.

Adeas

vir. )= (irrise:

p'= -prep ‘(nﬁié?)v

f{“"(r:‘vt), ‘“ 160)

garantlzan que F
Mediante la apllcaclon de
ecuaclones (II. 8a II B

12

(r, t) y del camp0~, g



(r,L)dr L(11017)-

Liminar®a
en:.términos

Ecuacien’de, Navi ces: g o' de Fpurler 2

um:r »(5,») e
i

SAIIL19)

1smo bsp‘aucylb ‘que pernite que 15‘ velocldad & -

f(ufzo) hie

k denota un: vector unltarlo en la dlrecclon de k. Apllcando el operador :
(1 - kk) a ambos lados de la ecuacion 11,18, Junlo con la “1r. 20 y. medlante :
un proceso iterativo. .es’ poslble obtener una expreslon ‘que: relaclone V(k u)’

con las f‘uerzas lnducldas en el espaclo (ki w).i i Esta exprevslnn es Ja o

sigulente: =

13,



: 7 : . no, i .
Vi wd= Vo« [G(k.ul'rpc(k,w)-(k~B°'g—;)-G(k.ul¢...]-}: FM e, )

(11.21)

(11.22)

S (I1.23)

(11.28)

velocidades relatlve a quJos =Y

consiguiente puede ser: expresado como L

14



(11.26)

e,
1
WM
)
LX1
o

los valores proplos de @ A su

los B son numercs reales y. corresponden
vez los el son los vectores pr plcs del mlsmo tensor y forman un conJunto

ortonormal : i ¢ E 8 )
Sustltuyendo' la ecuaclén II ‘26 en’ H.23. puede déngostrérse que el

propagador tcma la ngulente i’orma (30] g

(rr.2m

(I1.28)°;

v= _n/p. es scosidal clnemétlca del dlsolvente. Las «! tRe a':O,
n=1, 23) son longltudes ’de penetraclén Inversas dependlentes de ‘,las‘

dlrecciones prlnclp
medias en la 5

these que esta"r

'del dlsolvente v

y del'

(11290

vuidades en’ la_‘cual’ 'se

Vl’cxdades : cuheéﬁchdé 'a 1a’

os: termlnos hasf.a de pr!mer orden en u
D’ 1a comblnaclbn de las Ecs 11,25 v
15! S .

con mantener solamente ‘para el

calcuto’ de-las movll[dades [:n)j




11.29 previa aplicacién de la aproximacién menclonada, resulta

- 1 o
= (Gnna) (A I 4 'IJRIJRU)"

(11.33)

‘(u.':m,

¥ al depender de  las .

elocldades poseen anlsotropla




como - consecuencla ,‘de las interacclones ‘h‘l‘drod‘l‘némlcas. Y se -

espacial’
obtienen directamente de la ecuacion (11.6).-

1.2 Tsﬁsongé DF; MOVILIDAD. : MANCUERNAS ELASTICAS,

Las expreslcnes de’los’ tensnres de: friccién:y, movludades pueden ser

»para_:los ‘fluiJos exténsibnales‘

a) Flujo ektehélcné (II1.35a)

Y

(11.35b)

o
CRSE- S
)
noo:

o

b) FluJo extenslonal blaxial .

(I1.35¢c)

c) Flujo- extenslonalf plan

Como resultadb dél ca‘racyte‘r de ldentldad de ‘las  esferas ) que
constltuyen las’ mancuernas se cumplen las lgualdades slguientes. g,= 4,y
o=y, {32)."La reducclén de: las ecuaclones I1.31-11. 34 para :los fluJos
especificados lleva a‘las expreslones que a continuacién se presentan.
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Flujo exteﬁélonal uniaxial’

88T

(11.36) .

S (11.37)

términos corresponde

de stokes. en prime

tipo de fluJo. del dlsolv
forma slmp“f[cada las movllldades pueden escrlblrse como

1 tlempo sobre “1a; fuerza de’! frlcc.lén En~

18



=4, e12k§09+uaf'(RR) o IR c - '(Ilv.38)‘

Asimismo, nétese que

es lndependlente del conect.or utulzadu. el

lez di émlca lnterna ‘de ).a mancuerna.

cual representa la n‘ tu

v 3 MODELO DE DIFUSIO PARA LA SUSPENSION DE MANCUERNAS
CON NTERACCION HIDRODINAMICA

casocon

ende depep&:e“"de_
coeficiente de ¢
mode los ['Ej:

A contlnuaclén

adimensionales: -

Vector dé, co.riflrgubrv‘aé'léyn

19



- Tiempo . t=

(11.41)
Rapldez de extensién &= AHi:’
Esfuerzo
Gradxénte”de Vvelc}cldédés"“ U A“EO

“(11.42)

de’.las :ecuaclones

av_ a8 1
Epal-Tt :mf

donde f(RR)
espacio del tlemp ! y.

corresp d

Puede generars
multiplicar ' la® “Ee

promedlaclén de Petcrll ) [3’6

<P>= I;P(B. (11.44)
con -las slgulentes aproximaclones (P v 'Pb. 'Pa' Pq son . tamblén variables:
dlnamlcas dependlentes de R) : : . 3

- 20



PP <Pul?b><Pqu,>
<p’Pp P >- <Pz;<P2><l; ’P’)
abdg a e el .

La ecuaclén de arlaclén de <RR> es !

ZI(RR) -BR L
> I(RR)R> (I_I.45)

d s 8 P e .
E<ny>' [X+_x—cr_'xx xlx{(<Rx>+<Ry>,) ; f:]d‘xy? ¥ X RGPy

21"



S -a - B
d o 1y 2 2,y s = ) .
<R >= [m—l—o--xx X1X4(<Ry>+<}‘1x>)> ?]<Ryx>~k {(lx‘<§yszx>, o (I1.47)

-xx(<R>+<R>)¢]<R > -XX<R R >

a4 9o£ a
TR ["* m

(I1.48)

sistema de: ecuaciones para flu_so planar es completamente sim“ar.

E
86lo se diferencia del anterlcr en los’ terminos que’ corresponden a los‘

componentes del” tensor r_i‘. como puede apreclarse de la comparaclén entre

22



las ecuaclones (I‘I.JSb) Y (lIk.JSc).‘v
Para flujo uniakial (&20) el sistema de e:cuaékones es el sigulente:

(11.49)

r4
z

>




(11.50)

El proceso- de extenslnn d 3
de ovillo, - sin flujo, hasta otra comple me
flujo, Incluye camblos,morfo)bglccs

alcanzar . su maxlma extensién
gradual o sublta. depend[end
estadisticas, g entre’mayo 2
{411, La nal.uraleza de ¢sta

1.

configur

etapas:

"{lujo déb“"’se utluzan par

lograr grandes dSstarslones

“;‘chn respe;to a' su
" pueden producir tales

canfiguracltén !niclal“'
El 1t Jo co Lante slmple e\ 'un l'IuJo débll. m!entras que los—
puede hablarse de 1a

deformaclones.

del modelo de mancuerna. La razo - prlnclpal para su utlllzaclﬁn es su

capacidad para descrlblr los cambios de confarmaclon de las mancuernas a‘lo -



largo de la regidn de flujo. § .

La primera y mas simple de las versiones tiene uﬁ ’coeflclenté de
frlcclon constante y un conector cuya tensién varia. llnealmente con’.su
ez.fenslon. El hecho de ‘que el coeficiente’ de frlcclcm sea cnnstante‘
‘de

slgnlfl/ca' que .~ éste permanece inalterado, independlentemente
extensién. de: la' mancuerna, = es declr.‘:'n’ék' “to
contrlbuclones a la frlcclén'kdebldas av'los;
orientacién menclonadas con anterlorldad A un ‘co
estas . caracteristicas. se -le l}ama 1sol.rop1co

anlsotr'éplco. N

IT.4.1 MODELO DE MANCUERNAS CON CONECTOR LINEAL.

Cojnc' se lndléé,en los péarrafos anterjores, . la versién mas simple del
modelo. de ménéurer'nas' cbr}'espcndé' a- la que conttene un conector lineal y
elastico (de Hookcl y. un coeficiente de friccidn constante. En este caso,
durante ¢l flu_]ol de la solucién. la  mancuerna puedc alargarse
indeflnidamente y todas las funclones materiales obtenidas en un flujo
cortante simple: son ‘independientes de la rapider de deformacion 1¥) [6].
Aunque estos  resultados no concuerdan con el comportamiento real de las
soluciones poliméricas, la mancuerna de Hooke sirve como referecncia a
partlr de la cual se hacen modlficaciones para obtener mejores predicciones
de las propledades de flujo en términos de cambios de configuraciones.

11.4.2 MODELOS DE MANCUERNAS CON CONECTOR NO LINEAL
(MODELOS ISOTROPICO Y ANISOTROPICO).

El conector no lineal que cumple con la expresién de Warner (Ec.
11.3), garantiza, como fue mencionado con anterioridad, la extensién finita
de la mancuerna y es la base de toda una familla de modelos conocldos, en
términos gencrales, como mancuernas. elasticas no lineales de extenslén
finlta (op.cit.). Ademis de la ventaja que representa la longitud molecular
finita con la consecuente incluslén de la tensién intramolecular, es
posible modiffcar fenomenclégicamente la expresién de la fuerza
hidrodinamica entre el disolvente y las esferas (Ec. 11.4) en contraste con
el modelo desarroflladu en la primera seccién de este capitulo. Lo atractivo
del enfoque fenomenolégico radica en 'la facilidad de incorperacién de una
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gran varledad ‘de aspécto§ que permite el anallsls e lnterpxetaclén dc'
resultados esperlmentales de . soluciunes dlluldas con relat.lvavfacllldad
[5). Si- 1a reslslencla que opone la mancuerna a ser deformada por el rluJo’
depcnde de sus ‘cambios de" forma. ‘es’ declr. que la movllldad de las esferas
ebe ser conslderado'

depende de la confcrmaclbn" a mancuerna entonces

fluJo, ',

otaclonales del

mancuerna

parte c_je.

esfuerzos normales 31,
cortante y cuadrétlca para " las’ dos dlrerenclas e
segunda y: prlmera diferencias de esfuerzos normales es negallvo y :on un,‘
valor aproxlmado de un-décimo. Con respecto a la vlscosldad cortante y el

. primcr coeficlente de esfuerzos normales, las dos runclones dlsminuyen al
incrementar la rapidez de deformacién'y alcanzan posteriomente reglones de
diferentes wvalores asintoticos. Este- comportamlento es! comun para modelos
tanto Isotrépicos como anisotrépico, que no toman encuenta; ineficicncia en
Ia deformacion. La concordancla con resultados experimentales se Iagra al
incorporar e] gradiente de velocldades efectivo.: Lo anterior’ muestra. la
importancia que desempeda la lnel‘lclencla en la deformaclon durantc el
flujo sin importar la verslén de mancuerna. utillzada, :

En flujo ~xtensional puro estacionario - no Lexlster dif‘»renélas‘
cualitativas al inclulr ineficiencla en la deformaclon, por tratarse de un::
flujo sin vorticidad. Los niveles de vlscosldad SOon antus y mayores para B
el modelo Isotrépico a valores elevados de . la fapldez de extenslcn. Stn~
embargo, las curvas para los dos modelﬁs son simlla'res. En él llmlte'de‘
cero rapidez de extensién, la viscosidad extensional- alcanza un valor de

tres veces la viscosidad cortante a cero rapldez de def‘ormaclon (37))

26



n, movll!dad 1sctroplca y anlsotréplca
seer puntos crH.lco dc Lranslclon LN

esta regi&n - (£30),.].los modelos

comparlen ta’ caracter(stica"comun de

dlferentes, Ces décl

mancuernas. Sln’ mbargo. este autor utiliza conectures lxneales lHocke) );
un coeflclente "de  fricclén constante e lsotroplco. g ¥

determlnadas’ en'fluJo cortante simple: viscosidad rortante. ;
viscosidad . de ~Trouton en flujo  extensional unlaxia

de deformacién. .- s S K H
Posteriornrnte Ng. y Leal [38,39] modlﬂcaranvla“bropuesta drlgihai'dé '
Hep, sustituyendo el concctor lineal -por-otro no’ llneal de extensién l‘lnlla
{Warner). El procedimiento que ‘utilizaron para cblener lasAexpreslones de
la ecuacién de difusién, <RR> y las propiedades s' 'S ldéntlco al
desarrollado en la Ref. 3, unicamente se lnclqy a iors
en la ecuacién I1.1. La matriz de’ Interaci d
menclonada fuerza, depenqe ‘?e!~ @ehsd I ’ i e o_'s parémetros .




fenomenolégicos que des}:i‘lbén el  grado de anlsbtropla dei ‘potem’:!al de
interaccién. “Ademas de suponer que las intcracclanes son predomlnantemente
repulsivas se. hace uso dc ]a aproxxmaclon de Per.erlin. El tratamlento
desarrollado’ “lo apllcan ‘a - sc_:luq;ones dlluldas g (como referencia) 24 3
semldlluldas de pollestlrén ‘extenslonales o

reportan

partlcular :

Invest lgaclonés

macromolécula;

lncrementar

Sigulendo el mtsmo procedlmlento que el relatado: anterlormente en el
1nteracclones hldrodlnémlcas. el: s!stema_ de

caso de la canslderaclén de;; 1a>
ecuaciones para los momentus de” 1a- funcisn de_ qlstrlbuclén ‘conflguraclonalf

es:

(11.51)

el e
X'= + -—— (11.52)
@ 300102 Crae) : :
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Las expreslones de Qy K’ dependen del tipo de. mcdelo uL!Iizadc En el
caso de. que las dos tcmen el valor de: uno, el modelo ‘se reduce al . de
resorte lineal (fuerza de’ Hooke). con £ cto de’ frlcclon 1ndepend1ente d-.

Ve
la confurmac!on molecula <R >'/2/N 'y K'-v l-<Rz>l 2

(fuerza * de Narnnr) e consldera una‘mancuerna elastlca no llneal con
Exlste un caso 1ntermedio que

moviildad dcpendlente de la confbrmaclén.
supone Q=1"y k' la correspondlente ‘a‘la ruerza lntramolecula

de Warner.

La del‘lnlclén del esfuerzo es .

(x. -t )(t)= 1-~R2>"z é’nz>-<na>] : S say
2z xx 2 X , : o .

y la de la vlsc‘osldad extensional-
plt)s 22 o e (11.54)

Una de .las caracieristicas mis lntert’santes de la lncluslon de un
factor de fricclén variable es la existencia de’un espec'.ro contlnuo de
tiempos de relajacion, dependlente del grado.de :extepslon de-la ‘man_zr:uerna.

l.a expreslién funcional para los Llempos,dé relajacion: es ',('361

(<Rz>1zz) O[All[N”2<l{2>"z[ _<Rz>vz]]] “(11.55)

o segin la nomenclatura de pérrafo> 'hrt’:erlcf'és‘ r(‘)tH—es el "tl‘empo de

11,

relajacién de la mancuerna (Ec.

2.1/2 DU
o)

la mancuerna

la an:clbn del flﬁJo ﬁroduciéndose 'un :
N”2 y..un decrementn‘
posterlor ’zil g Fig.2. 1) Es,,

decir,. este:t gin : dependlente de la l:onf'ormacién ‘de. la

incremento. del’ relaJaclé proporclonal a

no llnz_al de def'ormacl

mancuerna, ‘es proporclnn la razén que’ se. desarrolla entre el. mecanlsma

de extension molecular y la’ oposiclun a la deformaclon lnduclda por. el
flujo, deblda ‘a’la fuerza lntramolecular dependlente de .las caracteristlcas .

inherentes'a la macromolecula.
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TIEMPO DE RELAJACION

) /“\\
o3l 7 \\_
, \
| /'/ A\
| / S
0.2+ 2 o
-/ B
/
l/' : -
S R
-/ \
o Vo

o- 1 ! i ’ . ‘
0 20 40 60 80 100 120 140 160

— N+20000.0

Fig. 2.1. Tiempo. de relajacién 'adimensional ‘en ‘funcién' del. vector de
configuracion . normalizado " ‘con’ respecto ~a':sus . dimensiones  de
equilibrio. . : Do - R - R 5 .
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Para el cdlcule .de las propledades reolégicas’ de-la -solucién se
utiliza la expresién dc: Kramers ‘del tensor-de esfuerzos, que incluye las =~
contribuciones del disoiventé al’ mismo, ‘de ‘la fuerza intramolecular y del »

movimlento de’ laéje‘s‘fe'ra‘_s‘, !_5] Tl

(11.56)

=28 ~ n<}_u_-“,:> Yok Tl

slendo T el: tensor- de esfuerzas de 15’ solucidn,” ¢’ " la cohceniraﬂbn ‘de’
mancuernas en’’la soluclén.,y <RF> representa el valor promedlo de la

Lensién del cnnector, evaluado segun laecuacion” II 44
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I, INTERACCION HIDRODINAMICA
ANALISKS Y DISCUSION DE RESULTADOS

odos para establecer

En el capitula preced nt.e .se’ detallarun do'

expresiones del tensor ‘de

de la ley de stokes y..w camen e
final del coeﬁciente

Los resultado
un gran numero d
3, 35,y 4 par
predlcclones
solamente il‘o

Aslmlsmo. sc expuso brevemente el

su cansecuent,e slmﬁl 1ficacton

11.37),
maniflesta

muestran co

muestran que el o del tamaﬁo flnlLo de las esferas pued
importante [321

utllizada .en esie

embargo. la aproximacién ‘de preprumedlo de Py terun.ﬁ
b

permite _obtener. ecuaciones: para
ables cn regimenes de altas deformaciones

més general

Los slstem_'a's'del ecl;aclones diferenclales I1,47 'y'li"dg.:'s i‘esolvleron_,

numéricamente enfdos etapas. La primera etapa’ conslstio ‘e la’, soluclén a

régimen perménente {31], .es declir, los términos dependlentes del tlempo

fueron omitidos. y las a, se reducen a
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B ‘12 . .
['] S oo

. En 1la segunda etapa se . hlcleron los célculos . del slstema en flujo
transltorio medlante el método de Runge-Kutta .de cuarto orden La selecclén B
de este método numérlco se basé enla; experlencla obtenlda al resolver un
clal‘es semeJante [41.}". .

slstema ~de ecuaclcnes dlfe

Los - prlmer:}s 3 resultado

extenslonal: (7)) norma

(1a escala- de ‘no
mancuerna R y as
variables), 'como funci
{Flgs. : 3.1-3. 4] La variaciendel® radlioid

entre  a=0._

por l'_‘?rl

(111.3)

'(111.4)1 B

)

En la figura 3 2,se presentan lus momentos <R > (x—x v.2) y <R > a
baja rapldez de extenslé para fluJo extenslonal unlaxlal y a=0. En esta
figura las varlables <Rl> y <R > estén multipllcadas por N'para magnlf‘lcar
sus escalas de varlaclén Y hacer evldentes sus cambxos con respecto a la
variable lndepend!ente.. El creclmlentc de <R > se'debe prlnclpalmente al de

“a3
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Fig. 3.1. Viscosldad extensional normallzada en funcién de . la rapidez de
extension adimenslonal para flujos unl-'y biaxial. N=1000. -
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MOMENTOS DE LA FUNCION DE DISTRIBUCION.
1000 : —

~_'FLUJO UNIAXIAL
Caz0

TTTTTT

T

100 & /
.
/4
74 i
: s {
10;5 / |
I A
r /.;‘/ ‘
L /A ;
g N<R>(D / |
1 i N e |
EON<RI>N z 5
E/ N<R.> y N<RI> |
0.1t —  — e : !
0077 70,2 0.8 0.4 0.5
€

Fig. 3.2. Grafica 'de la magnitud del vector de configuracién y de los
momentos ' de - la. funcién de distribucién contra la rapidez de
extensién adimensional’ Flujo' extensional uniaxial. HN=1000,



<R en la veclndad de Ac =0.5.  En 'contraste. en un flu_}o blax!al (no
mostrado) los momentcs <R> y <R> contrlbuyen‘
extensién molecular, mientras que la contrlbucinn del

ecuaclcnes de»
altamente . no:
embargo, - Klshbaugh y McHugh [44]

deformacién para’
comportamlento reportad‘

en flujos predominantemente cortante

creclente de la vlscos!dad P .
Otro resultado lmportante lndlca la ausencla de curvas de hlstéresls a

'36



/
\\

S
,,//"f
,/"i"_%_/
—/ |
a=0
FLUJO UNIAXIAL
N=1000
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Fig. 3.3. Varlacién de la viscosidad extenslonal normallzada en: funclén de
la rapidez de extenslén adlmensional Flujo extensxonal unlaxial.
N=1000 y v=0.01. : : :
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Fig. 3.4. Variacién de la Vlscosldadgxtensional normallizada en funcién de
la rapidez de extensién adimenslonal Flujo extensional blaxial.
N=1000 y v=0.01. i -
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ba ja rapidez dF extensxbn, en concordancla con 1as predh.ciones hechas en
la Ref. 45. : oF .
La comparaclén de estos resultados c

los presentados en 1a’ Ref. 12

muestra que en
dependencla y
embargo. exist
Uttinger con e

ansltorios
Entre los :

flujos® cort.antes.

El enfoque general es el mlsmo para i
fundamentales de los mismos se encuentran- en 1
utilizadas de las cantidades dlnéml:as Y en

valores promedio de éstas. .
De acuerdo con Biller 'y otros [14].‘ las prlmeras medlclnncs dev
viscosidad extensional en funcién del tlempo dat.an de 1971 para polunerosv
fundidos (polietlleno de baja densldad) A part.lr de evsa fe-.ha, se ‘ha
informado, desde la Ilmposibillidad de‘ alcanzar yélores estacionarios de esta
propiedad, hasta la existencia de maximos temporales anteriores al régimen
permanente. En ese trabajo se propone la modificacién de la “fuerza
intramolecular (adicionando un término cibico} en el modelo de mﬁlﬂplés
esferns y coneclores, introduciendo ademés una movilidad tensorial
dependiente de la ccnformacién- para cuantificar efectos e soluclones
concentradas. Sus calculos Indican que los valores estacionarios se
alcanzan en forma monétona y no muestran en ningin caso oscilacicnes
pravias al régimen perman‘ente. Por supuesto aue sus resultados mejoran las
prediccicnes de las mancuernas de Hooke [6] y su comparacién. con aigunoé
resultados experimentales es muy alentadora. ;
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Otro- trabajo [45] se cﬁncentra en el mecanismo del proceso de’

alargamlento y desarrollo de las cadenas en flchs 'no estaclonarlos“de»

solucliones dlluidas. Las moléculas

lmero son; "H== como

Si
valores representatlvos. el cucient

se 'supone que a-

la supesicién adlcional ‘de’ qu
orden de medlo segundo. como se' establecera posterlormente
adimensional de tiempos a 2/(wA)- tamblen resulta ser del mlsmo

La escala temporal mas pequeﬁa que’ aparece (Fig. 3 26). 'c
un tiempo del urden de” 10 .- Por conslgulente se cumple 1:>>a /v

los casos anal!zado

hidrodinamica esté determlnadu fundamentalmente por el flch extern
decir, por 1la magnltud del gradlente de velocldades Yy que el movlmlento de; )
los centroside.’ frlccién de . la mancuerna alcanza répldament

rel réglmen‘
permanente, - a pesar de - que. el flujo del fluido newtoniano

transitorto durante un’ lapso mayor. Por tanto, es poslhle omlt 1 térmlno

de la f‘recuencla en, la’ expresién de deﬁniclén de”

sistema - dei ecuaclones diferenciales pued_e . encont'

procedlmlento'numéﬂco directo. La slmpllfléaclén anter . no co tradlce en
absoluto el- ‘grado . de . aproximacién utillzado Jen i el calculo K de ,las
movilidades y tensores de':friccién ' segin el metodo desarrollado en 1a

referencia 5.
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III.Z.I FLUJO EXTENSIONAL UNIAXKAL.

Para efecto de’ anél!sls transitorlo se separarén las observaciones y
resultados:en tres regiones’de ‘alrapldez de extensién adimenslonal. &, En
> se presentaran los resultados de fluJo extenslonal un!axlal

blax!al 2 slgulendu e1 mismo

primer términ'

Para &=l 0 1,7 1a

y'cercana -a la del reposo. Elk

reciable aun en'esta regién.
del

efecto del

Los valores
correspcnden, Al tomar ccmo referencia'

las curvas sl ;el aumento Iogradu:

: estado estaclonarlo es de.;

uerda_ con. el - del
:  aumento. del radio
s valbre§ pbicehthéles;'tomando la

incrementa ef valo
misma referencia que e el lnclso anter‘or son del 10%, 20%.y 110% para
utlllzadas en orden creciente. Para el valor mas pequefio

;el efecto del’ tamafio- finlto de las

cada una de las;

de la rap!dez de” extensién (

esferas de las mancuernas se maniflesta desde tlempos muy cortos, segun se

.‘41‘
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N<R'>

1.05

1.04

1.03 ~/\/

1.021+

|  FLUJO UNIAXIAL
! . N=1000
099? . L ';‘VLoﬁlf'f'f |

i
{
0 05 . 1 7 16:..2.725 -85 4

Fig. 3.5. Variaclén. de N<R™. en’ funcién del- tiempo. Flujo- extensional
" unlaxial.' N=1000, &=0.1,v=0.0].  Diferentes’ valores del radio de
las esferas. . T : ; .
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N<R’>

1.4
. a=0.1Req
i e '
1.8 -
- : /'a;0.0iRéq '
1.2 / : \ :
/ e A N a=0
4 |
i //
Iy
1.1 F / / -
/// FLUJO UNIAXIAL
// “N=1000 -
/ L 1=0.01
1F (€=0.5 i
0.9 L L 9 i &  |' L L : L
6 1.2 4. 8-76 778 9 10
’  TIEMPO' . 8
Fig. 3.6. Varlaclén:de. N<R> en funclén del tiempo Flujo ex;.enslonal

uniaxial, Nw-lOOO c-O 5 S v=0,017

las esferas.’
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N<R’>.

8r—
7
. a=0.lReq
6 //
i /I
| ,
Sr
. v a=0.01Req
4- e
P T
[ /

FLUJO UNIAXIAL
N=1000 :
V=0, Ol
E—O 9

1 L ' : ' P Baiidiel cac e

0 65 10 156 :20 .25:30.:35. 4Q 45 50 55 60 65
TIEMPO 3
Fig. 3.7. Variacién. de N<R > en funcloh del tlempo .FluJo "extensfénal

uniaxial, N= 1000, £=0.'9, v=0,01. leerentes valores del radlo de
las esferas. g 1 Tenlnd A .
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e

az0aRes %
. \ ‘ a=0.01Req |
. 7 /‘—————_——‘— -
./ =
1.5} A\ ‘
a=0
!
1
i |
f : |
FLUJO UNIAXIAL = !
081 o N=1000 ~
e V=0.01":
€=01 L
o ] ) 1 i 1 ]

TIEMPO

Fig. 3.8. Variacién de la viscosidad extensional con respecto al tiempo..
Flujo extensional uniaxlial. N=1000, &=0.1, v=0.01. Diferentes
valores del radio de las esferas. :
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1.6
a=0.01Req
1.4 -
' a=<0.1Req %

1.2 - \ // a=0

-~

,;/.

o

FLUJO UNIAXIAL

N=1000" ,
pepO1 o
€=0.1
{
0 01 02 03 04 05 06 07. 08 09 1
' ' TIEMPO F

Fig. 3.9. Amplliaclén de la |flgura anterlor.
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3.5

FLUJO UNIAXIAL
N=1000
V=001

—6'—70'.'5

S TIEMPO ¢

Fig.” 3. 10. Variaélén‘de ila "vls,é'osld‘ad .,textenslonal ‘con jkéspecto al. tiempo.
Flujo “extensional’'uniaxial.: N=1000," &=0.5, . v=0.01. _leerentes
valores del:radle de’ las- esferas: . o R
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/ _ FLUJO UNIAXIAL -
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Fig. 3.11. Varlacién:de-la viscosidad’ exténsicnal‘coh.respeéib als tiempo.
Flujo extensional -uniaxial. < N=1000, - E:=0.9. v=0,01..: Diferentes
valores del radlo de las esferas.: cen PR e
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puede apreclar“en la - Flg.} 3.9. Nétese. en 'la .misma -grafica, . que
lnlclalmente (t—)O) las perturbaclones generadas en ‘el dlsolvente por las
interacciones: hidrodinaml:as son insurlclentes para que,” lnstanténeamente,-
al Iniclo’ del fluJo. 'se manlrleste la lnfluencla del - radlo de las esferas.

En esta reglén de ncugntran en-

cns del rluJo extenslonal unlaxlal.el momento cuya
S el <R >y 7debldo a que correspond al que acLua en’
i gréflr.‘a de esta

t_anto, la representacié

totalldad o Las poslbles

su

variable colnclde i
discrebqnc{as prcvenlentes Cdel ¥ <R >-<R >-<R >+<Ry> " se
minimizan con. el’ Lranscurso,, ©..3.13), . .-por
conslgulenie, .ax Uempos largos Sin embargd,
lndependlentemente del lncremento del tlempo',ilaé dlferenclas resultantes
del ‘tamailc del:radlio de:las esf‘eras 'de la mancuerna pueden apreciarse para
mayores si &40, ya que para esas

las tres & utlllzadas. Las dlferencia

condiclones - de flujo la reacclon de’ la mancuerna se produce en las tres
e los momentos <R> y <Ry> es mas repentlna

dimensiones. ' La var!aclén o
segun sea mayor la rapldezb de extenslén RA ‘la ln!‘luencia del radlo de las
esferas permaqece these que para esta reglén de & baJos, las mancuernas
1;.‘) del’ fluJa. pero: no alcanzan” su extenslén

se orientan en ‘la-"dir

maxima.

xi)'zom E & _INTERMEDI' ' ¢110.0,100,0]. -

11.1) Magnltud del vecter de con“guraclé :
as mancuernas se alargan cast’ totalmente,rademés de que X

En esta zona”

las escalas temporales e reducen en gran medlda en comparaclén con el caso

anterior.

influencia del
manlfe..tarse hasta un tlempa de aproxlmadamente 0.15 (Fig. 3. 14) Es declr.
se vuelve a presentar un retraso en Ia respuesta de la mancuerna al lnlcio :
del flujo.’ Este Iapso. en’ que tarda en.reaccionar ‘la mancuerna.v varfa de

radio de las esferas comlenza ahl

forma inversa con.la’ magnltud de .. Las diferenclas- ent.re las ' curvas de !

Rad=0.0 y Rad= 0 01 son imperceptlbles para la escala que se presenta enlas.-
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N<R(>y N<R;>

0.35
0.34
0.33F
0.32
: FLUJO UNIAXIAL
0.81F: N—1000 : .
_001 ,,,,,
€=01"
0. e S
o} 0.5 1o 162025 3..7.35 4

TIEMPO

Fig. 3.12. Varlaclén de N<R> y N<Ry> en funcion del tiempo Flujo -

extenslonal unlaxial N 1000.,:-0 1, Lv=0, 01 leerentes valores i
del radio de las esferas.
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- N<R:>y N<RK >
0.35 -

0.34 2 ¥ FLUJO UNIAXIAL
. = =1000
oasl - ' ¥=0.01
‘ o €=0.5
0.32
031
0.3
0.29 %

0.28'!

0.27 BN N L S ;
0.26 B T S e E //(
025l o

0o 1 23 4.5 .6 7.8 9. 10
SR RTIEMPO L T

Flg. 3.13. Varidclén ‘de: NGRS y- N<R®>' en' funcisn ‘el tiempo. . Flujo..
extensional uniaxial. N=1000, . £=0.5, u=0.01. leferentes‘valox;es
del radlo de.las esferas.’ = = ‘oo oA - s .
Lo s



N<R’ >

100
8oL ' ; a=0.01Req
a=0.1Req—"
60+
t
i
FLUJO UNIAXIAL /
40 - =1000 -
V=0.01 .
I €=1000 , a=0

0 005 ° 01 015 . 02.. 025 . 0.3
" TIEMPO - ' :

Fig. 3.14. Vvariaclién de N<R> en funclon del- tiempo Flu_]o ektenslonal

las esferas.

uniaxial.’ N=1000, &£=10. 0, v=0 01. leerentes valores del radio de )
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Flgs. 3.15 y 3.16, mientras .que . para 'Rad 0. IReq.: la dlferencla puede
= esaparece por :

distlngulrse mejor. Al alcanzar el réglmen permanente est

El creclm!ento de

completo.’

mayor. Se conserv

h ldrod\némléa desaparece :

<R,> con el’ tlempo. : In
ambas graficas el descenso

precisamente. en el P
Figs. 3. 15-3 18)

‘no’. moétrado. es el que describé el
Ve sl pues. .

éste es el respn
extension’ subit
los otros momento

evidente dos : zona En‘prlmer lugar la f.ransitorla, ‘en :la’ cual pueden_.«

distingulrse lcs efectos de’ Ia lnteracclon hldrodlnémlca y.A posterlormente. =
la de saturaclon que’ corresponde al réglimen permanente

en segundo termlno
y se caracterlza par la minima particlpaclon de estos momentos en el_
proceso de flujn y'en.la‘que-la lnrluencla dela ‘Interaccién hldrod&namica

desclende a nlveles min!mos
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N<R’'>

1000 \
0.1Req :
800 |- \ \=0 y 0.01Req
600 |-
400y FLUJO UNJAXIAL
N=1000
1=0.01
€= 10.0
200~
o= ]
0 0.1 02 0.3 04 05 0.6 0.7 0.8 °9,1
TIEMPO ,

1»‘:"

Fig. 3.15. Mlsma figura anLerior mustrando la escala completa de la
varlaclén de N<R™>. X . .
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1000
a=0'y 0.0IReq
800 AR

600

400

FLUJO UNIAXIAL
‘Netooo |
Cv=0.01 - l »
“€=100.0 = l

£ !

200

|
: : J
0 - 0027 7004 006 0.1

Teweo

Fig. 3.16. Variaclén de ‘N<R®>en funcién’ del /tiempo.. Flujo. extensional
uniaxial. N=1000, £=100,:.v=0.01. Diferentes valores del radio de
las esferas. ' S s W : .
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3000 _
Ve
2500+ [
;a=0 y 0.01Req
2000 |- i
1500 } :
: FLUJO UNIAXIAL
1000+ ' . N=1000
' ) p=0.01
€=10.0
500 |
0 I o | . = ) [
0 0.1

IS

Fig. 3.17. Varlat:ib.n dela. v si téﬁﬁ}éﬁal ‘cc}n:“respec‘to' al “tiempo.
Flujo ' extenslonal:uniaxial. N=1000,:  £=10.0,  v=0.01, Diferentes
valores del radlo’de :las ‘esferas..’.. .- Lol
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3500
3000}
2500 'a=0y 0.01Req
2000}
1500} -
FLUIO UNIAXIAL
1000}  N=1000
: V—o 01 ,
ool €=100.0 -
5 oy
ol— ) ;11“7' '|"

Fig. 3.18. Variacién de’la vlscosidad xtenslonal con respecto al tiempo.
.Flujo :extensional’uniaxial. N=1000; c—lOD o, v=0 01. Diferentes
valores del radlo de’: Ias esferas S :
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_N<RI>'y N<lij >

0.4
0.35-
0.3 a=0, 0.01Req y 0.1Req
0.26 -
0.2+
0.15 FLUJO UNIAXIAL
N=1000
V=0.01
0.1} €=10.0
0.05
o L:V ! X " 1 1 e ‘L )

0 o.roz 03 04 05 oa o7 os 09
o TIEMPO' : ‘

Fig. 3.19. Variaclbn de N<R> y N<R> “en Funclén del tlempu FluJoL

extensfonal unkaxlal N=1000, ¢ f:~100 v—D 0] leerentes valores
del radio de las est‘eras : : R .
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0.4 ¢

0.35
0.3
0.25

0.2

0.1
0.06

0

Fig.

N<R> y N<E >

a=0, 0.01Req y 0.1Req

FLUJO UNIAXIAL
N=1000
V=0.01
€=100.0

o e R i

0 0.01 002 003004 0.05 006 007 008 009 0.1

TIEMPO

Ry>"en funcién del : tiempo Flujo
=100.0, v=0,01. Diferentes valores-

3.20. Varlaclén de’ N<R ):,y

extensional uniaxial.: N-lODD.
del radlo de las esferas o
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111) ZONA_ DE ‘i:,cRANnEs. ej'é'rjoo.q,soo.oz; K

La !mportancla de’ esta zona radlca en’ que el lscaslmetro extensionaL

-IV) trab Ja con éstos valores de

que sera analizado posterlormente “(CaF

rapldez de defcrmacién
11t.1) Magnltud delivector, de cnnflguraclé

poslble alcanza

empleadas se-ci

£=300

£=500, 700

unicamente

todos 105'5 g}éades
decaimlento. de acuerdo con’
(Figs. .3. 19 v 20):

perclbe al inlcl e




'N<K >

1200
1000 (-
a=0, 0.01Req y 0.1Req
800 -
600 -
FLUJO UNIAXIAL
400 N s
Y=0.01, -
200 -
o — - e
0 0.005 0,015 002 = 0025

Fig. 3.21.. Varlacién.de N<R2? enfuncién’ del txémi)o. . Flujo. extensiohal
uniaxial. N=1000, &=300, : v=0.01. Diferentes valores del radio de
las esferas, ;- .0 A T 5 Tt -

. Cer



N<Rk >

1000 ; .
800l ~  FLUJO UNIAXIAL
N=1000
V=0.01
, €=700.0
600 F
400 |
200F !
| |
| a=0; 0.01Req y 0.1Req | -
O e - P
0 0,002 0004 0.006 0.008

_ TIEMPO

Fig. 3.22. Varlacién' de’ N<R®S ‘en funcién. del tlempo. FluJo extensional
- unlaxtal. N=1000, &=700,: v=0.01, Diferentes valores del’'radio de
las esferas.. RN . . - : .
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3500 -
a=0.1Req -
3000 -
00 ““a=0, 0.01Req !
5
2000 -
1500
1000 FLUJO UNIAXIAL
N=1000-
Y001
500 €=300.0
,r‘, = !

0 0005 001, 0015 002 0025
: TIEMPO ™ ol

Fig. 3.23. Variacién de ‘1a-viscosidad extensional.con respecto al tiempo.
Flujo extensional ‘uniaxial.’ N=1000,.&¢=300.0,' v=0.01..  Diferentes
valores del'radio de.las esferas.: RSO S . e
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400i
300
FLUJO UNIAXIAL
200 -
100 +
=Q, 0.0IReq y-0.1Req /J
0 1 ! - 1 1

0 0.002° 0,004 7 0.006 0008 - 0.01
. TIEMPO L

Fig. 3.24. Variacién.de la vlscosldad extensional. con respecto al tlempo
Flujo extensional: uniaxial. N=1000, c-SDO 0, v=0.01., D.lferentes
valores-del radlo de las esreras 5 - .
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25 /l
H
a=0.01Req :
\/ |
2k Cd
i L
i a=0.1Req ,
1.5} Y i
,/// l
. /.
‘ .
FLUJO UNIAXIAL //
1r N—1000 s '
9—0.70;1,
€=500.0" '
0.5}
o - 5 — ‘.. L " )
0 - 770002 o 0004 : '0.006
' : TIEMPO :

Fig. 3.25. Misma figura anterlor mostrando la variacion de -la viscosidad a

tiempos cortos
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0.025
0.0z} A
0015}
FLUJO UNIAXIAL
N=1000
V=0.01
001F €=000.0

=0 y 0.01Req |-

0.005
0 . A O T
0 0.0010  0.0015 0.0020

' TIEMPO ..

Fig. 3.26. Varlaclon de.'la \iiécusidadfext‘e‘nsblnnal “con’ respecto al Lleinpo.,
Flujo- extensional- uniaxial. N=1000, £=900.0, .v=0.01. Diferentes
valores'del radio de’las esferas. Escala de tlempos cortos.

ces”



hechas para la vériacién ‘de 1a ‘magn tud delﬂveétor},‘de configuracioén.

1v) “EFECTO DE & EN'LA mTEnAtcmu "HIDRODINAMICA.

En el slglnlént ar. de grél‘lcas se Lomparan las - uespuestas dadas por.

’ sin nteraccibn hldrodlnamica uullzando cuatro valores.

la mancuerna’col

dlferentes de la ‘La selecclon de’ estos valores eqté

basada en’ que a
lntr’racclcn hldr
permanentes.
3.28"%1a de ]
ccrrespcndlentes ar

‘, En “ellas? se . superponen lcs", resultados
W1y 0 ‘5. o, 9 10 0},: con el fin’ de rcsaltar y cbservar
slmultaneamenle las dH'erenclas entle ellos Ambas grat‘lcas muestran _para

todas Ias curvas
que el efect."

de la Nntese como es

e‘vlsco:ﬂdad.

de las dos varlables

aunque pequeha. es apreclable Co

una dxferencla mayor X

Hnito de las esferas. Es decir,
€=10.0,

una de el las,

‘la prlmera :

hldrcdlnamlca has

Uné 'dé las venlaJas ‘dela apllcaclon del método - de las fuerzas
inducidas ‘en .. ”tensores de  movilidad - es lograr la
capacidad ide observar el: ef'ecto del dlsolvcnté 'e'n el :Salculo de N<R®> ¥ en
la vlscosidad de l
{Figs. 3 29! y:3, 30).

de v={0.001,0, 01 1. 0) y se mantlenen constantes la rapidez de extensién en

ucion de mancuernas. En las sjguientes dos graficas
varia 1aviscosidad cinematica tomando los valores

un valor arbxtrarlo lgual 40,5 y:'el radio de. las esferas de la mancuerna
(Rad=0. lReq) - :
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N<R’>

1000 E
[ FLUJO UNIAXIAL
-~ a=0y 0.1Req N=1000
F ¢é=10.0 ¥=0.01
100 &
:_
| a=0.1Re,
10
;,,

M.

if
S
(2]

|

01‘ 1. o4 1 4 hVEY A N el i Lttt U L L L) .
0.01 - . 0.1 1 10 100.
, TIEMPO ‘

Fig. 3.27..Representacién’ de,N<R2> contra tiempo. Suberposicién de curvas
con y .sin-interaccién. hidroedinamica. Flujo. extensional uniaxial.
N=1000,.v=0,.01:- Diferentes valores de &,"
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~ FLUJO UNIAXIAL

a=0 y 0 lReq

1000
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0.1
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0.01 IR vv'r P 17‘171(11'1v’|>u ‘.l'l(l“lilll!
0.01 01 = R :10 RS 100

Fig. 3.28. Representaclén de vlscosldad, nntra tlempu Superboslclén de
curvas con :y’ sin: interaccién hldrodlnémlca -Flujo: extensional
 uniaxlal.’ N=1000,"v=0.01. le‘erentes valores de. &,
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N<K >

1.4

/; . =1.0 ¥=0.01 —JOOI

FLUJO UNIAXIAL

; G N=1000
1_ : a=0.1Req
é=0.5
i ,
0'9 S 1. |k H ] 1 ———t L 1 1 1
0 1 2 3 456 7 8 9 10 11 12 13 14
TIEMPO o

Fig. 3.29. Efecto del disolvente. Representacién de N<Rz>: cbn'tra’tvlen;pb.
Flujo extensional unlaxlal N=1000,. £€=0.5, Rad=0.1Req. Diferentes
valores de v. - g ' B . T ey
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3.5
gL
i
2.5+~ :
v =0.001
2L
!
?
1.6 ~
4 FLUJO UNIAXIAL
=1000
a=0.1Req :
0.5 €=0.5
o - ; | S 1 ! PR i)

0 2 .. 4. -6 .8 1 1214

Fig. 3.30. Efecto del dlsolvente ﬁéprésentaclén! de . viscosldad contra-
tiempo.. Flujo extensl.onal unlaxlal N=_1000," £=0,5, " Rad=0. 1Req.
leerentes valores de vl o . .
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En 1la Flg‘ 3.29 se observa la’ varlal:lén t.emporal de N<R> Para"
cin métlca v

Rad=0. lReq. la” mancuerna inmersa en el f‘luido de: vlscoslda

menor, alcanza una' mayor extenslon. mientra tjuef;sl g -1 0 la' mancuerna
amie Con

es; menor .

en el caso’ de N<R

11.2.2 FLUJO EXTENSIONAL BIAXIAL.

nalisis eqq!yaléntgs a'los .

En los parrafos slguiente presentaran

: hidrudlnémlca se -

slmﬁltanea a la descrlpclén de la

mayores dlferenclas

variaclén . del vector extremo extremo y “del - comportamiento.de :.la funcién

viscosidad, se haré'un anallsls comparatlvo ent.re ambos tlpos de fluJos.

i MAGNITUD-DEL,VECTOR DE CONF‘I’GURA(‘:I»ON.; :

£€=-0. 10,

las’ esferas

ado’: estaclonarlo 1a-

longitud flnal
alcanzada no’es muy aran :
los Liempcs

conslderarse’, sltuaciones slmllares (Flg a. 5).\_ 5 : R
La variacton temporal de N<R > slgue un comportamlento muy semeJante
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N<K >
1.04 ; )
It

1031 //”/ :

1.02 L FLUJO BIAXIAL
=1000
v=0.01
| -
I €=-0.10 a=0.01Req
101+ o \
1c a=0
0.99 e ' ? e : 4o
0 05 1. 15 2. ‘2.5° 335 4 45 5

TIEMPO

Fig. 3.31. 'Variacién de N<R®> en’ funcién del tiempo. Flujo" extensional
biaxial, N=1000, e—-O 10, v=i O o1. Du‘erentes valores.de radio de
las est‘eras : N Sy P
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{Figs.
menores y el

creclmlento e
extensléf)" }.:of.a
momentos.;c\gn
curva refer%pte

diferencla entre’
tiempo mayor

interaccién

de &,
funcion - es
estaclonarics:s

existencia’ de

atribuirse a'~i




1.2
a=0.1Req

115 | /" : v !
' ~u - "a=0.01Req
110 / P R / ,

1.05—// » ' ’4 | I

1% FLUJO BIAXIAL = o
'N=1000
»=0.01"
095 ~ €=-0.50"

0.9 - i - L - L - ! - 1 - 1

TIEMPO.

Fig. 3.32. Varlaclén de N<R2? enffur'\vc'lénA,dei ‘tlémpo. Flujo ‘extensional

biaxial. N=1000, ‘&=-0.50,..v=0.01." Diferentes valores de radio de

las esferas. ' L
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"N<R >

1.7
a=0.1Req
1.5
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1.1 r/ FLUJO BIAXIAL
=1000
¥=0.01
€=.0.90
o.g L 1 1 i, A ‘ L - i
(o] 1 2 3 4 5 7 '8 10

TIEMPO

Fig. 3.33. Variacién de N<R® en funcién del tiempo. Flujo extenslonal
biaxial. N=1000, -&=-0.90, v=0.01.  Diferentes.valores.de radlo de
las esferas. : - o R SRR
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N<Ri>y N<R>>

0.4 - }

i

0.38 ;
!

a<0.1Req !

: !

0.36 }_ - a=0.01Req f

0.34 1 .

\\ f
1]

0.32F )

0.3

Fig. 3.34. Varlacién de N<R> Ly N<R> en f‘uncién del tlempo FluJb

extensional blaxlal N-woo. c--o 10. v=0.01. Dlrerentes valores
del. radlo de las esferas S .
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N<R.>y N<R,>

0.5
a=&:keq
a=0.01Req
0.45 N
~
a=0
0.4
035l FLUJO BIAXIAL
=1000
v=0.01
€=.0.50
0.3 : ' : L ‘
0 1 2 3 4 8 6 7

~ TIEMPO -

Fig. 3.35. Variaclén de N<R:> y N<Rj§ en funcién del - tiempo. . Flujo

extensional blaxial. N=1000, &=-0.50; V=O.Dvl‘.krD!fkerentes-‘valores
del radio de las esferas. i - S : .
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ESTR TESIS Mo prer
SALR BE 14 BiBUOTECK

N<R;> y N<R,>

N/<R§>
, &~
N<E >
0.4kl  FLUJO BIAXIAL
’ N=1000
»=0.01
€=.0.90
0'3 — ! VV - B l - - 1
0 2 a4 e 5 10
TIEMPO e

Flg. 3.36. V1rlaclon de’ N<R> Y. h<Ry) en xunclén del tlempo Flujo'

extensional blaxtal. N=1000, -£=-0.90, 'v=0.01,

_Diferentes valores |
del radio de las esferas :
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N<R)> y N<R}>

500

‘N<R}>

400 -

300 |

200 -
FLUJO BIAXIAL
N=1000
P =0.01
€=.10.0
a=0.1Req

100 .

o 1 2.3 4 5 ...8

- TIEMPO

en funcién  del tlemps. Flujo

Fig. 3.37.  Varlaclén ' de . N<R®>. :
: 10.0,v=0.01,  Rad=0. 1Req.

extenslonal blaxlal.-




1.8 ’
a=0.1Req
16
a=0.01Re
- -— q
1.4 // ~
a=0
. / N ;
1.2+
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0.8
06
FLUJO BIAXIAL
0.4 N=1000
v=0.01
€=.0,10
0.2
0 4 ! — o .
o 12 3 4 s

- TIEMPO

Fig. 3.38. Varlacién de‘la viscosidad extenslonal con Eeébecto alrrtlempo.

Flujo extensional  blaxlal.  N=1000,-&=-0.10
valores del radio de las-esferas.

817"

. p==0.01," Diferentes



1.6 L e
. . .‘__a—o.lReq
. a=0.01Re
1.4+ et a
1.2+ a=
1 |
08
06
FLUJO BIAXIAL
0.4 N=1000
V=0.01
0.2 €=-0.50
0o N 1 L SR N '

0 1 2 8 4 5 .6 7
TIEMPO ‘ ~ »

Fig. 3.39. Variacién de la viscosidad extensional con resbecto al tiempo.
Flujo extensional blaxial. N=1000, &=-0.50, v=-0.01. " Diferentes
valores del radio de las esferas. T T
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2
el a=0.1Req
1.6 .
a=0.01Req !
///%//’—- = |
1.4+ : ,
: a=0
1.2k ¢
1 b~
08t ,
08 FLUJO BIAXIAL
04 =1000
' V=0.01
€=.0.90
0.2
o ' L " . ; - L
0 2 - & ‘ g A 10

TIEMPO -

Fig. 3.40. Variacién de la viscosidad: extensional con respecto -al tiempo.
Flujo extensional -biaxtal. N=100,0,"£:,=,-0.90, v=-0.01.. Diferentes
valores del radlo de’ las esferas; P .
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. FLUJO BIAXIAL
200 - , N=1000
’ =0.01
€=.
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Fig. 3.41. Variacién de la Qisbbsldéd}_exiensibnal,con :Fespecto . al : tiempo.
Flujo ~extensional ~blaxlal.,-N=1000," £&=-10,0,  v=-0.01. " Diferentes
valores del: radio de las esferas. B R ) )
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Es-decir, se sobrepunen Ias curvas correspondlentes a Ra =0.0 y iRad =0, lReq .

efecto de las s

en coordenadas lcgaritmlcas con el fin de aprecia

entre las curvas con v sln interaccién hldrodlnémlca para la menor c. tanto
al Iniclo del l‘luJo ccmo en la rcglén de saturaclén.,, . E
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N<R’>

1000 ¢
B
| FLUJO BIAXIAL
100 N=1000
F »=0.01
10
I a=0.1Req
. a=0
1E
0.1 i :L'Hnn% AN NI [ O BRI N

0.0t 7 S04 1 10
: TIEMPO

Fig. 3.42. Representacion de N<R® contra tlempo. Superposicién de curvas -
con y sln Interaccién .hidrodinidmica. Flujo extensional blaxial.
N=1000, v=0.01. Diferentes valores de &. :
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FLUJO BIAXIAL
=1000
»=0.01
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Fig. 3.43.  Representacién’ de viscosidad - contra “tiempo.: Superposicién ‘de
curvas con .y sin-.interaccién’: hidrodinamica. :-Flujo extensional:
biaxial,” N=1000,v=0.01. Diferentes valqres‘de Bl o
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Iv. DETERMINACION EX'PD?IHENTAL DE LA VISCOSIDAD EXTENSIONAL.
ANALISIS v DISCUSION DE RmULTADOS. :

Los fluJ s
del fluido

tivamente slmuares.,
"flu,jos

extenslonales

flujo que
disminuciél
velocldad aun
localmenite . '('!’Zc
permanente no puede ‘alcanzars

El obJeuvo de ‘est
puro o estrlctamente extensianal,

seccién es- comparar el comportamxento de .un I'luJo :

;caracterlzado por«Vun'a‘_ clnemétlca

: 88



perl‘ectamente defin!da (F_'c.v II. JSa), con un fluJo extenslonal real como ‘el

pruducida en dlspositlvo experlmental ‘De” esta comparacion es posible

a un reclplente en

es!‘uerzo extensional

> ~' ;59r»x



APARATO EXPERIMENTAL

FiG. 4.1
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esfuerzo: en la regién de flu_jo se obtienen del balance de cantidad de

movimlento lncluye las fuerzas lnerclales e 1nc rpnr

fluJo, i pe{'(nﬂ.ighdo :

[48.49] El balance di[erenclal de cantldad de movlmlento es .

Cav.n

(1v. 2) H

Medlante un esquema de diferenclas flnltas, las ‘ecuacliones’ apteriores .

T AN e a1y,
LRIt Co
(1v.4)

a dlrecclén del

fluJb y el itlempo’




TABL‘A v.I
TABLA IV.IA
ALCOMER 120

Corridas L(m}
cil . -0./0063
c12 1063 ¢
ca1 [0.0083 -
ce2 "0.0063
cat ‘o.pqtao»
c3z 3. 0080
cat
caz
cst
cs2
ce1
ce2

Corridas o { (o : F(N)

D11 '0.0016855 .
D12 0.0014763 -
D13 0134

D40
Ds1
D60
p71 ~"o ous

D81 O 012

o. 00!9036 .
00012237
0.0018950

L longitud del fllamento

r radio lnlc.lal del fllnmento
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experimental del filamento y la.fuerza de succlon (Fig. 4. 2)

Los factores que relaclonan ‘las Varlables del - modelo molecular
(adlmenslunales). con :las del balance de cantldad .de 'movimiento 'son ‘el
ntmero, de" Helssenberg y el parémetro de fuerza» lnversa ; deflnidas

respectlvamente como slgue (49)

polletllgno‘
viscoelastica

almacenamient

Las condlclones
F representa la: f



DIAGRAMA DEL FILAMENTO DE FLUIDO:

ZONA SUPERIOR 2=0
b
i
|
g ........................... 2
-‘. ............................ z4dz
ZONA INFERIOR - b—y— z=L
l - SUCCION

FiG. 4.2
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ALCOMER 120
7'(Pa s) y G'(Pa)

0.1

T TTT

T

0.01

T—rriTrt

K]

© 1.000E-03

T T T FTTT

' C=200 ppm y T=26°C

s

1.000E-04 R PSP PR B U i Sl
L0010 S e e

FRECUENCIA (rad/s) =

Flg. 4.3. Propledades ‘viscoeldsticas lineales.i " y'G'.;"Alcomer.



- PEO

N'(Pas)y G’ (Pa)
olp——————————

T T TTITT

0.01

T
s,

1.000E-03

1.000E-04

L R I EUN S T I ] L]

r
=
XLL

C=3000 ppm y T=20°C

Ll

1.000E-06 1 ——t—
01 - 1
© FRECUENCIA (rad/s)

Fig. 4.4. Propledades viscoeldsticas lineales. %’ y G'. PEO.
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estables 'sin fluctuaciones en:la’ . forma 'del' fllamenﬁo.' La "veloi:idad
'omprendlda. en’ “la mayaria de los casog. ‘entre 20
; el valor promedlo de la rapldez de-

desarrollada se encuentr

cm s’ y400 cm

det‘ormaclon : como

(representatlva

lmenslcnes origlnales

extenslonal =
aproxlmadamenté

efectos - sélo Vi

precorte cesa y‘, esvr pos! ble ’VL'-ilores

experlmentales y teérico

1nvestigac16n en 1a’ cual se,

term!nar la conslstem:la del mismo y la

en reglmen permanente.' para
factlbllldad de hacer estudlos més compleJos [491
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Los valores del nimero -de subunldades estadistlcas ‘N:-y-del Hempo de
relajamiento A que se utlllzan en el modelo. se estlmaron de- acuerdo a los

datos de vlscosldad dlnémlca 'n iyl mcdulo de almacenamlento G' de ambas

soluclones (Alcomer y PEO) ‘La comparaclon entr‘; :vlscosidades a cero

‘rela_la :

rapidez de de[ormaclnn 'y de lcs tlemp

sirve para valuar el’

carédcter vlscoeléstlco} d una s

casos las prop!eda

mayores que la‘s” c

estan préximas”

representan me]o

La solucié 3

derivadas. co

numéricamente, "

V.4 y, conoclend
valor de la velo

existe un camblo/‘

varlacién progres’

que la varlaclun ocurre dk,‘ ) ! }) ) caso. ‘Es

interesante nolar que el me_]or aJuste ‘se encuentr ara valores de’z 30,5

en la mayorfa de lasrcurvas. Esta comparacién tamblen muestra el efec'.o del

98"



0 i i L i 1 i 1 ] )

0O 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
o ALCOMER

- cn —= g1z = o1

B g2z o eETogq e caz

Fig. 4.5. Varlaclén-:del radlo ‘del fllamento’.con la. distancia ‘axial.
Resultados experimentales adimensionales. -
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0.4
0.3
0.2

0.1
o L ) 1 1 ) R 1 :
0.01 .02 0304 .05.06 .07 08 0.39. 1
—— Gt
—&--c22

Flg. 4.6. Variacién :del : raﬂio .del. filamento  con: lak distancia - axial.
. Resultados tedéricos-adimensionales. : L
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precorte en Ios datos experlmentales En esta zona ‘el flu_}o que surge del
debldo a que las deforma 1

capllar no’ es extenslonal,:

Lotal, en la que la

Para lnvestlg
el pert‘ll del
modificsd la fuerza (Flg

rllamenta

Las predlcclones teérlcas de‘ 1

viscosidad tlenen el mlsmo valu
rapidez de extensidn. Se “tnelu;
extensional “pura”, la calculadé
(Ecs., I1.51-11.54), y. reprc-:.se‘i‘)ta’qa' ‘po.
ajusta a la obtenida en el pl;bcé'sby"d

extruslén de !‘lb as para elevada.‘

| o1



0.9
0.8
0.7
0.6

0.5

Fig.

T

i

T

T

z*
ALCOMER

- Ccn =+ C12 - G21

-3 c22 —=- c81 e e TETLCB2 e T

4.7. Varlaclén de la rapidez . de extensién . con -la’ distancia axial.
Resultados experimentales adimensicnales. . :
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o6l

0 01 02 03 04 05 06 07 08 08 1

: fzé :
: ALCOMER
——cn —’~ G125 e e 21
-5 caz2 - o

~.c31 . = ca2

Flg. 4.8, Vvarlacién de la ‘rapidez: de extenslén .con™la dlstancla axlal.
Resultados tebrlcos adlmensionales. -
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ESFUERZO

60

50+

40

30

) Sy

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 .1
z. . - P H
ALCOMER
T on — gz,
~&- ca22 —— C31%, &

Flg. 4.9. .variaclén .del esbl‘uerzo,vexte'nsldnal» con -la. distancia’ axlal,
Resultados experimentales adimensionales. - .
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o ESFUERZO

RN
B
AN

g gy

0O 01 02 03 :04..05 06 07 08 0.9 1

Vyz."'

_ALCOMER » :
— o1 ~+ci2 g2t

-8~ c22 == ca1 . — oca2

Fig. 4.10. Variacién del esfuerzo extenslonal con . la distancia -axial.
Resultados teéricos adlmenslonales
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Q L T W e Ty L L 1

0 01 02 03

&~ G1UExp.)
~&-{<0.5"

Flg. 4.11. Variacién ;c‘i'eli; ‘radlo_'drel”-‘l'llamento "conla’ coordenada axial,
Efecto . 'del ' . pardmetro ' de' " fuerza. -:lnversa..’ - Resultados
experimentales adlmensiqnales, muestra C“y' ST N
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—== C11(Exp) “*—W We-‘o‘.001

Fig. 4.12, Varlaclén del radlo del fllamento con la coordenada axlal.
. Efecto del ‘ntmerc’:de’ Nelssenberg Resultados experimentales
adlmensionales, muestraC i R y
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E
100 -
10 &
r
L
«FLUJO EXTENSIONAL PURO
1 I I A T R L PR WARE SR Tk U
0.01 LR EE -1
" ALCOMER
—— cn 2
-= c22 " -
Fig. 4.13. Variacién “de “la ‘.'vxSéasidad"fextensional :con ‘1a"vrap1dez de

extensién. Flujo -extenslonal’ puro  {modelo’ molecular) .en ‘linea’
continua 'y simulaciones: de': las: sels. corridas .experimentales
adimensionales de Alcomer. : ¢ o
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rapidez de extenslon Es poslble que ‘el punto critlca de_extensién sublta
se alcance. a. mencr £ que el obtenldo por. medio de la slmulaclon de . los
datos experimentales, en concurdancla con los resultados de Mackay Yy Petrle
[53). Infortunadamente no se cuenta con los datos experlmentales que

permltan verlﬂcar lo anterlo

terlal real

en;la

Aslmlsmo. es evldente que Ios esfﬁerzos qu

por consigulente, se trata de un >

En los pérrai‘os slgulentes se. pr
pari demostrar el ccmportamlento trans t .
dé' evxtbru.sléin de

Una manera de analizar:dalos obt eni
ons pllcaclén del método

fibras dependientes.  del - tlempo
propuesto por ‘Sridhar y. Gupta

superposicién capaz de Lomar en cuent.a os efectos del precorte presentes a
la salida del capllar Para rapldez de extension y fuerza de succién

constantes a lo.largo del f‘llamento, \la ecuacién del balance de cantldad de

movimiento (IV.1)-se reducg_;' o slg lentE'v

(1v.8}

el subindlceﬂl Jindicaila vdlrrecclén dé1 .movimiento y C es una constante.

Entonces

(1v.9)
dN /& dn; : :
—'= — =t'dt S . (1v,10)
N‘/c e . .
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+
. dLn ng
dt

=& T . L e B (IV.xl)

en esta ultlma ecuacién. el Indlce Lo sirve par en!‘atlzar que tanto la

diferenciade esfu rzos- ncrmales como la viscosidad’ extenslonal se’ evaluan"-’

durante el periodo tr ns.ltorlo.'.

Es convenlente ha‘c‘er‘notar que -1
directa del n
lndependleﬁ.te
fluido. |
fundidos.

ecqacién SIVal

xperlmentales :
Medlante'

existe el térm}no.vl

se refleJan.en"él 8 mp rtamiento lineal‘

mbargo se conslgue lnrarmaclén de aquella

parte de la curva que puede medlrse,, lndependlentemente de la técnlca de

las predlcclones del modelor con os resultados experlmentales El valor ‘del

tiempo e relaJaclén calculado teérlcamente es

/\"= We L/VO

4:ise ha rep—esmtado 3ruﬂcamente la rapidez de

En 1la fléura_d
extension contr:'el Llempo l,ue un- elemento de: flulde (Alromer) Larda en
El elemento K

recorrer de la sallda qel cap'lar ‘al punto de . succlon lnferlor
lnfer.lor de menor
Exlste una

[] subsecuente.

didmetro;

esta reglon no se ‘conslderaré e

y 0.002 para las corrldas C

entre :

aproximadamente constante.; Por conslg len e,

vi1o

-e5una ‘consecuencia’




ALCOMER 120°

€ys)
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+
4000 [~ R
o
3000 -
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» + M
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L =500~ R i+
Nz B E ‘\K B 4
e=300(< RS -
0.0 L H i 1'v' I S I T |
0.0001 0o 0.001 . 0.01

. TIEMPO (s)
-.cn .+ oc21  k C3

Fig. 4.14. Datos experlimentales de la rapldez de extenslén. contra ‘el:-
tiempo. Soluclén de polliacrilamida.
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predicclones del modelo y lcs resultados experlmentales sblo ‘es factible en -
esta pequeﬂa regxén, en la que .la rar ldez de extenslé '_ s aproximadamente"

a la c cara

puede consld

en los’ extremc;s del filamento dlfler

Resul tadus anélogos
Al multlpllc

teéricamente en el < ntervalo experlmental de dero maclones (

alcanzan los nlveles reales de la vlscosldad extenslo a (Flgs_. 4 18 y.

I S ¥



ALCOMER 120
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—frs00 700

Fig. 4,15, Varlacién de’ et Jcon"izty ‘Comparaclén s de resultados
experlmentales adlmenslonales (Alcomer C ) con predxcclones del -

mcdelo para’ tres dlferentes & representatlvas

113



ALCOMER 120
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’ '0.0001 - 0.001 .0.01
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empo. . Comparacién: de' . resultados :.
_con predlccxones del modelo para -

Fig. 4. on

experimentales > (A‘lcomer C
tres du‘erentes € representatlvas
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Fig. 4.17. Vlscosldad extenslcnal en funclén del tlempo Valores tedricos
(&r =500) . Y, experlmentales (Alcomer c, ) .
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ALCOMER DATOS C11

N, .

TrTar
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e

Fig. 4.18. Variacién. de 'la‘ viscosldad con. la "deformacién. 'Resultados ' ..
tedricos : adimensionale para ;. valores . diferentes.: de & °
representativas. . il g0 RS KN :
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ALCOMER DATOS C11

N (Pas)
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LR R

T

HREEERL

0.1

0.01 Gy - ’| | i A g .
0 02 04 06 08 1. .12 14 16
——€:100.0 | —+£€:3000

-8~ €4700.0 C %= €-900.C DRIEEE G

Fig. 4,19. Resultado§ teéﬂc&s tie leccsldad contra - deformacién,
Diferentes valores de & representativas, .= v ‘..
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La l‘igura 420 hnuésl:ra las‘pr'edlcc].o’nes‘ de 10»5; tres . modelos
moleculares mencianados'con anterlorldad. En’ ellé aparece la val'laclén’r

Lransitorla de 1 viscosldad adlmenslonal en termxnos de la deformaclén
f r “ s - célculos, los

que en este n!v
es similar en
relajaclén : ‘_de
conforma¢1én’: méie&:ﬁlér.

coeflici énte cons'tan'te

de N corresponde
predicclones de !

viscosldad. I"c:r ejbsmplo .

dp

‘con el transcurso del:; tlempo.\ Esiov_

representa’ du‘erenc 1ca de’ la soluclon det

pouacrllamlda st nlerlormente. En pollmeros ‘mas 1lexXb1es. tales
como el PEO, . las desvlaclones son més notorlas pcr 1a lnfluencla ‘del factor

de frlcclon depcnd!ente de: la conformaclén que se manu‘lesta al ‘iniclo del -

flujo, lncluso para tlempos muy cortos. .Esto .viene a conflrmar que -'en
macromoléculas flexlbles el efecto. que tlene el factor de friecion varlable
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.-0.001°F
R L e WAEpcr,QQI‘
~ R ’ . 2 Hooke,Q=1
. : Warner,Q(r)
0.0001 I i L 1 L L ey
02 04 06 08 1 127°14. 16 ‘
. -~ DEFORMAGION :
Fig. 4.20. Predicclones de lus;_treys ﬁoaéylos"ﬂde;'lan Qarlécléﬁn de.la

viscosidad adimensional en funcién’'de la deformacién al Iniclo -de.
un flujo extensional. Diferentes valores de: &. representativas.
Solucién de pollacrilamida. N=20000, . ) .
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Fig. 4.21. - Predicclones 'de. los 'tres; model ei/la " variacién de -la
viscosidad " en":.funcién'; del ‘:tiempo-. ali:inicio. de’ un -flujo
extensional ‘unlaxlal.’Dos valores de’ & representatlivas. Solucién
de PEO. “N=430.; el S A e :
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dependiente de la- éonforfnaclén eé més» lmportante ‘que..en poumerosf mas

rigides,

En. las tres gréf!c slgulentes (Flgs 4 22. 4 23 y 4. 24) se hace Xa :

ella. 'la vlscosida
molecular. es p nporc

indica’ -que
esfuerzos El re u
dlsmlnulr cel

xnterpretacién no debe’ entenderse en j ra X _ I
poltmero—poumero de sXstem ! r

transitoria o runclon de creclmlento de esfuerzos extenslonales n , " coma
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Fig. 4.22. Predicciones de los cuatro modelos de la variacién de 1la
viscosidad adimensional en funcién de la deformacién al inicio de
un fiujo extensional. Diferentes valores de & representativas.
Solucién de poliacrilamlda., N=20000. Las curvas superiores
corresponden al modelo con interaccién hidrodinamica.
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Flg. 4.23. Predicclones de los cuatro modelos.de: la’ variacién de la
viscostdad ~en funcién del tiempo 'al. iniclo::de. un flujo
extensional uniaxial. Dos valores de. € representativas. Solucién .
de PEO. N=430, Las curvas superiores corresponden:al .modelo con
interaccién hidrodinamica. ' E g g
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Fig. 4.24. Predicciones de los cuatro modelos de la. variacién-de la’
viscosidad adimensional en funcion de la deformaclén al . inicio de
un . flujo extensicnal. Diferentes valores de & ‘representatlvas.:
Soluclén de poliacrilamida. N=20000 para modelos:sin interaccién
hidrodindmica y N=1000 para el  modelo: coh ' interaccién
hidrodinamica. . : X L :
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Fig. 4.25 Predicciones del modelo con coeficiente de friceisn confomacl&n para 'la
viscosidad extensional en funcién del tiempo. Los resulrados eqerimentales adimensionales
mostrados corresporden a la poliacrilamida.” La’envolvente” semla lns puntos. en los cuala

it+l. &y t variables adimensiomales (A es'la ‘escala’ de mmp: camcteri.tmo) :
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Fig. 10.26 Predicciones del mdelo con coefxcimte de friceifn dependiente de la canfomncion para La

viscosidad extensional en funcisn del tiempo.’Los resultados expérimentaleés adimensionales
mostrados corresponden al poliGxido de etileno.’La mvolvente sefiala’ los puntos en los -
cmles  it=1. £ y t variables adl.mznsionals (A es la escala de t.ienpo calac:enstico).




también se le conoce, ‘enfuncién del Llempo. Las predlcclones curresponden
al modelo.de mancuernas anlsotroplcas no llneales -El ccmportamlento de 1a
funcién n' se: estudia para varlos valores de la rapidez de’ extenslén.v Tanto-
el tlempo t como c son varlables adimenslonales con escala‘de tiempo“t-'
caracterisuco lgual'al tlempo‘ dc relaJaclon prlnclpal del polimero A Las.
er, dlscutidas en térmlnos de una rapldez de extenslon'

pred i cclones pueden

€ respuesta exlenslonal'
esta le (c>c) El regimen lnestable‘
de la vlscosldad 1llmltado e lmpo lbilltado de v
unlcamente se: obtlenen‘

Por ‘el contrarlo.

glm n permanente.‘

valores estaclunarios de Ia viscosldad se’. van lncrementando hast

llega al valor critlco. Es Interesante observar que ‘e

£t Una envolvente “ trazada en estas figuras descrlbe
establlldad (ct 1) de 'tal " manera que el régim
vlscosldad se.’ cbserva con clarldad para todos lo
el La envolvente tiende aslntoticamente a] valor d

Ambas flgura

al lim“.e de tiemposlargos. para L<l

Alcomer. y D y D para PEO)

Est.as predlcclones

concuerdan : cnn

es constante

la
estaclonarios de' la Qiscnsldaq Fundamentalmen

rapidez -de extenslén

el

resul tados mcstrados 'en"‘

Segun los
evidente que en sltyaclones en las qL»xeli:»A’;N, :es !mposlble obtenen \‘ia‘lo.riyzs'
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(mlcos de * la vlscosldad para una deformaclén dada. Unﬁ interpretaclén
equivalente [56]  ha sldo expuesta en el anélisls de -la varlaclén de la
relacion de: estlrado ‘con el lnve so de la fuerza de hilado tllizando como(‘

(Fig. '4,2_8' ‘eurval
indica é]ue‘rl

pendiente unc

exponené fa )jqe
R/R =exp(i:t') f
medic contlnu

que poseeria una mancuerna lab sallda deJ capila' por un fact r de més de‘

un medio. El iniclo del rreclmlento exponencla] a una rabidez de extenslén
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Flg a 27 VarlaciGn temporal de la distsncla extremo-extrem mmliwh para al@ms valom de :
i la rapldez de extensifn. Predicciones del modelo con coeficiente de friocim variable
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4.28, Var'aclon de: -la Adlstancla extremo-extremo normallzada en
funcion dei'la derarmaclbn para:algunos valores:de-la .rapldez de
extensién. -La insercién“muestra’lazona’de; & muy bajas . para-. el
modelo- con coef&clente de frlcclé ¥ dependlente de la conformaclén.

Fig.
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criuca es una caracteristica’ comunmente observada en’ madelos moleculares y
continuos de fluJos extensionales,’ . 3 .

A partir de ld relaclén entre el vector de conrlguraclén y los tiempos‘
de rela.)aclén (Ec. 11:55), puede obtenerse 1 nexo entre{

a varlacién del L

dependlendo_‘i de >

deformacionés,’v correspandlentes a 'iempos' superl

ocurre la dxsminuclén del diémetro hasta volverse muy delgédé ' se aléanza kg
1a regién en:la que la rapldez de extenslbn ya no puede conslderarse:"l
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Fig.  4.29. Varlacién
deformacién; par : : éxtéh‘sléh;‘ La
-inserclién muestra’elstiempo:'delrelajacién normalizado. en:funcién
de ' ladeformacién.’” Predlcclones "del. modelo’ con :coeficiente ‘de
fricecien variable,: . AR S R ’

‘respecrtyo a la.’
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Flg. 4 30 Prediccione del-modelo-con’ coeficiente .de friccion: dependlente'
de la conformacién y: datos experlmentales del radlo del :filamento
‘contra:la’ deformacidén.:; S 'presentan ademés ‘cuatro’ canuntos de
datos. experimentales. . de®la’ soluclén : Alcomer con [ sus
respectivas & repre nta;ivas I o




constante (ver' Fig. . 4. 14)) Ademés es notorlo que qua‘ defofmac;one_s
é filamento se’ve muy

la: forma d

£t<0.6-1.0, dependXendc lgualmente de" c,

afectada - par las I
(precorr_e) Sln embars
extrusién de ﬁb
constante Otro

prcducenlf
lgnlrica T

decir, ‘s

aproximara:a’ I

Los uem os d
0.4y 0.9 s en ‘tod
valores son alrede

Maxwells En camblo
0.06 a 0.8 s):
tiempo de relaJaclo .
ccurrir -un’ desplazamlento sobre A

constante (Flgs. 4 31y 4 32). con!‘lrméndose asi les: re»sultados‘r'de: la

111‘ 3
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Fig. 4.31. ‘Vlscolsblxda‘d‘ ."adlmer;slona . el‘»orma::‘iyén. Datos
. experimentales’y predlcciones del ‘modelocon’ factor.de fricclén
variable..’ Solucién de : Alcomer.. También :'se’” indicani las ‘&

representativas ‘correspondlentes a‘yqadarl"‘corrlda experimental 'y ..’ .

utilizadas en los cdlculos tedricos. =%
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flgura 4. 2§. Exceptuanda ‘a baJas deformaclones (ct<<1) la 'cbncordancla
entre las slmulaclones v los experlmentos es moderada. puesto que el mcdelo
no cqnsldera ‘como’ ya st ) 7 ormaclcnes prevlas a. la’

salida del éapll ar.

primera regién:‘ -3 ;

por Srldhar 'y Gupta
Los resultados qu

procesos.. Esto plantea el problema de
materlales dependlentes del tlempo para la determlnaclon flnal de lé'
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Variacién'.tempo
predicciones ‘i‘del’
Solucién deAlcomer.
cada’ corrida experlmental
para -la:mlsma & a uempo
est‘ucrzo lnlclal (1.' SRR

atos : experimentales.y
z fricecidén . :variable.
mblén se’indican:las representativas def
‘Las’ dlferenc!as en’ las predicciones
ortos se: deben a* los valores del
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Fig. 4.34. Varlaclén temporal d XScosldad Datos experlmentales y
predicclones:del’:modelo ‘con’iifactor; ‘de /friecién ¥ variable,
Solucién de PEO..Tamblén se. lndicanilas Lk representatlvav de’ cada
corrida experlmental ¢ .
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10000.0
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hg b, 35 Pendimte del logaritm natural de la viscusldad en funciﬁn del tiempo contra
s mpidez ‘de_extensifa. Se 1nc1uyen datos de la Ref. 43, adem:s de las solu-
cim de. Almmer y PED i :



viscosldad extensional en reglmen permanente Sin* embargo. la ‘mayorsa de’

las sltuaciones lnduer&ales se 'verltlcan 3

egimen no estaclonarla. par...

Hempo .es -

3n . pueden ser
entre.100: y 1000'
a lo largo

yla vlscbsldad estén

Boger (ver
localizados
deformacién

Otro® aspecto : onsidgrado..?
la que’ ég X e'stacvionarlos de - las vlscosidadés" 3

1a correspondlente ‘a'una

es la an‘np‘lvituvdﬁde lat‘reglbbvnien_‘

extensionale

isposltlvo de succion l55]. confirman estos ;

esto, los datos de la extruslcn de f&bras se-”

esfuerzo medldo sea dlvidldo entre

dltimes requieren a
promedio de’la” rapxdez de extenslén o, de manera alternativa mediante 1a

T




relacién de los valores puntuales del esfuerzo y de la rapldez de extenslén ‘
a lo largo del fllamento. . Esta ccmparaclén muestra .que los valores
obtenidos .de acuerde al segundo procedlmlento : sop simllares Cac los
g [49] P EL. valor

procedentes del -andlisls transltorio a 'tlem
"estacionario” de la viscosidad correspond

n 1a: curva

viscosidad-rapidez de extenslén—tlempo. ;

El crecimiento  de ' la viscosldad exte
superiores a uno también ha sido menclcnado por
andlisis del fluido M1 ‘(ver; apéndice) Las vlsc sllad s
calculadas a tiempos cortos ’;e locallzan dentr

relatlvamente'pequeﬁo, no obstante, al ser. maynr e
tiempo de relajacién del. fluide, la viscosidad éxt
hasta alcanzar un segundo envolvente de mayores dlme slunes
colncide con los resultados de este trabajo. L

Cnmo es blen sabido, el modelo no llneal “de mancuernas (de

A esto se debe el empleo de las

bajas def‘_or:mac!ones.
de f‘orma“equlvalente, la ecuacién consti tutlva de
permite ‘describir el mismo flujo extenslong

su versién’ promediada - segun Peterlin)i"h
propledades extensionales de un’ fluldo

lineal para explri:rr:gxk';las' adecuada)ﬂeﬁ(

Conviene ‘enl‘af!zar ue la comparacién

ntre . resul tados. teérlccs Y. o
.del fllamento, .es )

experlmentales ‘sélo 'es poslble e a; regién lntermedl

decir en la locallzada entre 1a superior.' dominada  por. los ef‘ectos del

precorte, y la Inferior donde los efectos “de la succién o termlnales son ;
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1mporténtes. La zona 1ntermedla representa lo més afln entre los flans

extenstonal’ unlaxial,’
y de extrusién'de

caracterlzado por una‘rapldez de extenslén constante.

exlstan reglones

extrusién de flbras de soluclones dlluidas de polimeros
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v. éONCLUSIbNES.' :

En este trabaJo se ha estudiado un aspecto fundamental de la reologia

experlmen tal

molecu lares.

representada
newton} ano

apllcaclén del métoda de 1
en la utiuzaclén de la le

La parte medular cnrre
interaccién hldrodlné}nlca sob
mancuernas, se refiere alf t‘;';l‘t
andlisis se extendié 'tan'\bié

Pudo demostrarsez ¢
del tamafio flnltq ;de . lo




disolvente, ' sélo es determinante si la rapidez de extenslén es ba_la. Debido
a que . el viscosimetro de Gupta-Srldhar funclona cun Jupa’s rapldez de

extensién representativa del orden de 500 a 700 s '. 1; métado para extraer

valores de viscosidad extenslonal consldera
fenomenologice de la fuerza de Stokes mod.\f cad
demostré la naturaleza transitoria del fl‘

experimental. Por consigulente se

considerados, los andlisis transltor!os co

que ' representan 'las

continuacién.. .
V.1 EFECTO DELA; IN

modelos de ma
uno de: estos T
slgue' lineal‘

dependlente de la conl‘lguraclén en la- simulaclﬂn flu_]os extensicnales.

especlalmente enrma:romolécula e’ gran flexlbllidad Aslmlsmo, ‘se ha

comprobado que la rigldez del‘polxmero lnt‘luye en el comportamlento vlscoso

1}.5 ;



al 1nlclo de ’ esta clase- de flujos. El modelo con fau:tor de frlcclén'
variable- es capaz de repraduclr el lncremento del tiempu de : relaJac.lén
prlnl:lpal coni la’ del‘ormacién. segun sea ‘la’ extenslén 7 orlentaclén de la
molécula’ por- 'l : accién del f :

notorlos™: en‘t‘ :

rigidas,

estaclcpé}lb
manifestaria

con el mlsmo
este modelo” §
predicciones de o1

moleculares, dados porrlas variaclénes del véci.

sucesivas que se’ veru'll:an al extenderse Ia molécula. Unlcamente es posxble

145" :



alcanzar reglmenes estaclonarios con valores ba_)os de la rapldez " de
extenslén, Para valores elevadus de:: c, que corresponden tamblén a:los’
empleados en el anausls ‘del 'fluJo de extruslén de:flbras. los e[ectos de"'

superlor,
disolvente
extensiohes
Ademés e 1

permanente

verlf‘ica. de lgual manera,

\‘ademas de la facilidad

de lnfqrmaqié"'
- Sln émbargo, el. tensor

con queyés‘te,p
gradiente es simétrice y esto
dlclonales. Aunque ‘el caso del

un" fluido cuyo flujo es cortante y

lntroduce

un
la

Una vez resuelto éste,

problema’ able - gn 'cuenta.
extensién “al

Otra opclé

dlrecta.
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: i/'. 2 vxs'cbsmm"_ﬂd DE GUETA-smbH}m. ’

Por lo que respecta al anéllsis de] t‘luJo generado ‘en’ el vlscosimetro

de succlén, se " reauz “un estudlo detallado que puso de manxfiesto la'

demostré que
cinemat xcamen

demuestra que
configuracién: rrelaclonan con
la deformaclén btener valores

realistas de‘l : 5 I sional de :datos ' experlmentales.

relaJamlento es utra ccntrlbuclén novedcsa e lmportante para describir el

comportamiento transltorlo de este tipo- ‘de qu_los [60).
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rabaJos cltados en

Fiuld6 de’ uax;,en’

La ecuaclén const[tutlva as slmple ‘de’ un fluldo que manlflesta -

propiedades—eléstlcas y vlscosas slmulténeamente es la- ecuacién’ que .

representa al. mcdelo de

L (A1)

stico.del:fluldo. *

“sim uﬂcé_ y‘reéuita_ la.

conduce. a la ecuaclén que describe el comportamlentc de un séudo de Hooke.
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=6 (A.3}

=g /A es el médulo elésuco.

U es: el elementa u del tesor de deformaclén.

Puede demcstrarse que para el modelo de Maxwell :son validas - las

slgulentes expreslone

1.- Fun‘c’léni"cl”e. reléija{ién.t o ‘(A..Il).'
2.~ ﬂédu{é d? ‘almacenamiento (A 5).
a- Medulo de pérdida . V‘IFA.Vs)V
4.- ’V1:s<$o‘sld_ad d'xngmlga' E ‘V(,A.7)‘:

b : m dulos en funcién de la
1 amlento del l‘luido y suv

vlscosldad dinémlc

(4-6x10°"

011-isobuteno

2/gmol)’ L 0244‘

ntra' 1nformac16n més detallada

s, “(En la Ref 65 se en
sobre estas: caracteristlcas y otras partlcularldades de este fluido)

de alrededor de 0.
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Jowtnad of

Hydrodynamic Interactions of Dilute Polymer
Sulutions in Elongational Flow
E. Chiser,' M. Lbpee de Haro," and O, Mancero!

Reveind Norember 28, 19, final March 22, 1v9t

Dumbhell modch are only crude teproscatations of actudl polymer molecules,
tut these simaphoaty attwws fur cxphiot calculstans which tn many mstances have
shed hight on the Lmnection between malecular propetties and rheologisal
Behasiur O the uther hand. Lydidyaamic imieravion are knawn to strengh
nflucne the dymamic rvpanse of polymer sulutions amd this makes the
feprescntation of (e hdrwlsnanie dra an wnpetai aspect m the calivhi
tons I ihe prowent wark, the effeats of the state ut Auw are incarporated
caphitly tn the firctonal propetics of the FENE mimicl of 3 dilute polymer
olution Resalts for the steady clongationad sbouty and the mean square
end to-cnd dstance are preseted

KEY WORDS  Ihfulc polymier salutions, Jumbhet] medel; hydroynamic
smtetactions. sheulgcal propertics, dongational flows

. INTRODUCTION

It iy rather well Anown that hydrodynamic interactions between macro-
maolecules in dilute polymer solution. influcace the dynamic behavier of
these systems. The study of such intcractions has a fong history in the
theory of polymer d\nmnm md receatly has eapenienced a revival mostly
due to the wark of Othiny And .||lhmlgh the importance of the tnclu-
sion of hydrod, ractions 1 img 5 the predicted rhicological
prupcnlcs '.m\mg from Linetic thearetical mudch has been clearly -
Inhied, xln.n: still exist many open questions regarding the nature of the
ns imvohed in the of this problert. Onc of the sim-
tions of the usual hinctic theory of bead -rod-spring mpdels of dilute
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polames solutions is the notian that the aveeage hydrodynamic drag fosee
on o head F, may he approviasated by a pnlcuh/\‘d Stokes law ol the furm

P

1% WamgeRy j‘~.u}1-'

where V, is the velocity of the ith bead, R, is the pmumn \tuur o[ the :lh

bead. 8 is 4 tracelevs teasor independent of position, ]
sors ¢, are independent of the velocity ficld present”in’ the sobvent.”
.ulmlp( W include c\phullv the effects of |h: flow ficd in the’ feic

a
different approad uhu.h deals wath the h\drud)n.lmu problem of 4
multibead -cod sprng chasn imaiersed i 4 Newtoaian sulvent in teady
clonganonal flow first and then nlulrpur.lh\ IIxc muln mlo the po
mer dymamics, has gnen clung
mobilitics and Inumn tensors "

dumbbeths. 1o numxm.nlh compute appraviniate salues for the. i
clongational sicouts and the mean-wuare end-to-end - dutance; 2y

assumptiens secrend i our aiodel of the polymes solution and peovide the,
precne forms U ihe stcady diffusion cquanon and the Kramers kinctie -
theosy expression for the stsess temsor In order 10 mike the paper sell-con- -
wned. Section U gies the selevant results of the mobilitics obtained
through the methad of mduced forges for the case of dumbbells. In”
Section 4, we mtrodune these expressions into the dilfusion equation to
derive & system of algebraie equations for the components of the temsor | -
CRR . where R s the relatine coordinate for the dumbbell and the brachkets .
denote a nonequilibrium average. This in turn allows us to compute the
mean-square cnd-lo-cnd distance and the clongational viscosity. We close

the paper in Scetion § with g discussion of the cesults and some cnmlndmg
remarks.

2. DIFFUSION MDDEL FOR THE POLYMER SOLUTION

The modet we adopt for she polymer solution compiscs Ihé_ lulhm'ing .
assumptions . .

1) . There w o dilute swspension of Acaible dumbbells (i €. two sdenu-

.. cat sphencal beads of radius @ goned by an cl.ulu m:\\lc“ umnmurl in
4’ Newtonan <ol .nnuf \l\\u\ll\ L S
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i} There is a humogencous stationary velocity ficld Vo= =8-R,
where £ is given by

SRR R o
. B 0 -1 0 o )
’ 0 02 '

 aind # is the constant v:lung.\llun rate pmscm in the solvcnl in the absenac
i f the dumbbells. . =

< i) Beads sepresent frictiona) centers of r:susunc: lo the nuw and

; move with a mean Jrift velocity determined by bhalsnce among systematic

drag farces, poteatial forces, and the “entropic lorce™ which derives from
fandom’ moleculas cacounters (Jiffusion limit which suppmu.s explicit
consideration of inettial forces).

v)  From Eq.{1), the l’nclmnnl forces ¥ are rcl.ucd 10 the w:louucs

: uhhc beads V, =R, by

(3)

hers u‘ :uc the mub ty tensors. 1 is in Ihcsc tensors (lo be given bclow)

Swhere the main difference’ with other approaches lies, -

0 Th: smoclhcd out cxpr:ssnun mr lhc cnlrunxc (Bmwman) fmcc
(mg on bc.n!

n:prmuls lln. number of dumbbcll
l'lg.umuun range R, -lll, amv.md R.
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Under the above assumptions, the stationary distribstion function
obeys the diffuvon cgustion

|/I R?)=—=-|D

where D= 24 /Iu. By xhc dlﬂumln tenvr. o
Further anle. we™are inierested i thealogical pmpauu of the - °

" polymer solatien - ac aeed the Rinctic Ihnm :\p(c\\lon Jor lhe sucss_
temsor. Due i thi T that we
convenient te useithe Ryamess form. pamel!

the bracieis Jdew:ic o
W AR (that s, thye solu

and 1 1s the et senver

3. THE METHOD OF INDUCED FORCES AND THE MOEILITV
TENSORS

We nuw inon at the h).lv.tdyll.lhlic ﬁmhlcm of a dilutc suspensions ol
FENE dumonells. awumumg that the nature of the connector is such thaf
W does not have any effcet on the motion of thic solvent, This is in the spi
i the Kirs wood Riseman approach which takés the’ ()v:cn mlnuon lo uhc
creeping Nlew cquations

The moton ol the mewmpressible Newtonan wlvcm I
obey the quasstatie Navier Stokes equations:

and

for

P is the prassure tenser,

e ‘pnlmlmk. in the outward dm:clmn
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1 is the hydrostatic pressure, p the mass density of the salvent, and V. Ry
denote the componcats of the solvent velocity V and the position vector R.

Each bead has a (translational) vclocn) Vv, ~:lR,Idt. and obeys the
xqu.mun of motion

. As buundary conditions we take VIR, s \ (Ilﬁ)x |R R (l)l ) As

wais mentioned, in the bsence of the dumbbcll the solvent ‘is assumed

-m steady clunglmml flow, \"(Rl—/) R, and | the * m‘sxurc [

~LiR-0-0-R '
The goal is m relate £ oV, .md t most cmm.‘mcnll) achicved

- by introducing induced forces, We fiest sct 6V =V = ¥ duc to the preseace
of lhg dumbbells, iubxmulc this in Eq‘ (9) and {10}, lincarize the mulxmg.
in the ion SV, und foree densitics induced on

< the spherical beads of the dumbbells such that the foid cqu.mons are.
estended 10 the space within the spheres. Hence, if we denole the modificd

’ B prcs\urc s pr= =P=~Pa. the solvent Lqu.muns may bc cust in the form -

Vev=g “"llw

pp V- ,,v'v_-v,. R p vv+ ): L3
B : =1

uhcrc in arder 10’ ensure lhal the |nduccd I'urr:s are surhc: fo:ccs only,”
they have hc:n dcl’ncd such that 3 ’

Erm
sy
{16)
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providing the necessary connection between the induced furces snd the
drag forces. The furmal solution ta Fgs. t12) and 113) allows us 10
climnate the induced forces eventually and express F2 in terms of ¥,

In the point foree appronimation and to lowest onlcr in the i mu:m:
peactration length 3, it has been shown®' shat Lo

Voaws Yacer S

where

.
apn) b N ( <'—!.I v
AT lll'_.

= (omgay a0 45, RR itj

where N is the numl’u of \uhumt\ making_up the macsomolecule:'cach
subunit has length o”, The number X i thuy proportivaal to the molecular,

weight and Ry = Nu' is the total lengih of the eitended 'matromoléeule.

£,=6x1,a is 1he Stokes drag on aSphese ‘ol radiis o Equations (6) and
(7} arc then written in the fulluumg form fafter” dmppmg the
notation and within ;t hydrestatic u-umhmmul

LA
RN

r=(MRIRR)

where # = 1t - R*) and JIRR) =13, 24, 11D,

ofor lhc wmponcms of (RR).
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The dimensionless clongational viscosity is defined as
1.

R @)

L uhm:ns |Iu: dumcnsxunlcss mean-square end-to-end distance is given by

CR?). Note that the calculation of these two quantities involves the com.’

3 ponents ul' CRR). Muliiplying q.{22) by RR, averaging (hc rcsulung
c.qu.m-m in R quu: .md wing the .\pproumalwns :

CRRRRY = CRRI AR
( RRR)— R’ (R)(RR.)

we arrive ai the (ulluuml. u\u.m of nonlmcar conplcd algcbmc cquations

& >+J—\,( e .9:")") =0
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where

3 ! 7
\.=|--..{-<—IT75 [E(l
SR Y N L4
P H R

R =R+ (I +(RD 27y

A similar result bolds for 730,
We have sulved these sysreas numcuull) and the rosults for n,,,'.,‘,
'3

v

{1, being the zero shear-rate viscoity band <R, (REY as I'ununum of 2,
are shown in Figs. 1 4 for a given value of the Mncinatic siscosity ;md

sarious valucs of the sphere diameter.

i)
% .
o e e
2\
Lonee_ a0, 81 3 e ey _vog e
\.-mulmd evtémsninal sneonty s - dimensionkis clonynnn e Mr:rnmc

sy of Ihc wihent n-f)m llcm I.O

ot Aoty v dicasnbes ehinsation e for uniaual and

Trg U Somuatized cven
winial catervnnad fheas 3 = o)
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For u=0 (no hydradysamic interachion).

senfied that our
aumerical computations comply with the hant! : :

lim g, = e Aim koK T 128)
- oeut AR R s
lim =y, 8 2R iy b = M 20y
PR . .
tim: o) =y, +nkaTigh
PRl

algorithm. X R

In Fig.2 we show rosults for the momcents at fow clongativn ratcs, ,m,
uniaxial extension and a= 0. The growth of (R'Y is mainly due to (R}
in the vicinily of 23,é=1. In contrast, in binial estensional flow {aut
shown), ¢R?) and (A7) arc the mayor contsibutions to molecular c:l;n-
sion, whereas the ¢ contebution i acgligible for —7,,¢= 1. By varying
the sphere radius ¢, we found an increase in the salues of the moments af
abaut 5% for i=04R,,, where R =(N+1) 75 around the vicinity of
2,£=05. This is not shown i Frg. 2 due to the scale used 0 plotting the
results. Howerer, o substaniial increase was fuund for values wathi the

Sy

This is depicted in Fig. 1. thuy iving .auj;puxl w gur“j‘u‘umcriml
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range O.AR, Su<05R,,, and this is duc to hydrodynamic intcractions
when the spheres come cuser to cach other. .

The influence of sphere radivs on clongational viscosity, for small g},
is shown in Figs. 3 and 4. Radii used as parunclers correspond to a=0,
a=001R,,. and a=0.0R,. This is consistent with the fact that we have
only comidered the fowest order in the £ dependence of the mobilitics, and
is seflected in the range covered in Figs. 3 und 4

A striking rosult arises by comparing the behavior of the clongational
viseosities for postive and negative values of £ In uniaaid Mow g, is
always an incieasng function of & whereas in biaaial flow there exists a
region wherc #, dues the opposite (see Figs, 3 and 43, Indeed, in Fig. 4 our
sesulls show u segion of struin thinning at low clongation rates thut follows
a st mavmum when —é =0, The presence of this masimem and the
inflection paints shows tm these figures reficet the mathematical complexity
of the system of equations {25)-427). Indeed, the order of the moment
cquations and their couplings produce 2 highly nonlincar system which
induces this particular behavior not found in previous work3?

Another important resull is that our computations did not show
evidence for the presence of a hysteresis loop at fow clongalion rates in
accordance with the predictions of Wicst ef al.'

Compatison of our tumerical values with those from refl 6 shows that
in the bmit of low clongation rates the clongativial viscosity shows a
sizeable dependenice on the sphiere radies for both approaches, However,
depastuges up to 20% in the numencal values are observed, which show
the differences between Ottmger's methed and the induced-forees approach -
prescnted here.

Finally, we should meation that, in principle, the approach recently
propused by Rabin ef ol to deul with the calculation of the full dynamic
Oscen tensor in simple shear and clongational flows could also be used to
examine the theological behvior of polymer solutions. However, apart
from the fact that their expressions for the mobilities fouk far more com-
pheated than aurs, it is not clear how their mcthed could be extended
beyond the pointlike sources of frictional force approximation, in contrast

- with the systematic treatment allowed by the method of induced forces
used here.
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Experimental determination of the elongational viscosity
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flow data ubtained lram fiber spinning

stuly between

and a numericat sched

hased on she cxmc“mm (lk rivedd feom an g
i

maodel, with

nentum ll-l|.lY|CC m.ldc .|lulu, the \punnnr, I“l.uncnl.
The test uid was an aqueous solution of a

ing the Guy

isolropic FENE dumbbel)
iun, coupled with i dil ferential mo-
tensionat fow dats was obtained by us-

cmmlyuurur\mluun acryliase and .myhumh. (Alcomer 120), Feam the information obtained
1§t

ing s othier [actors on e rheological

by this we assess the il ol
behavior of pulymer sulutions using Wis lcclulu]uc

1. INTRODUCTION

Elangativnl Mows ar
ing uperations,
telinble o berespi
mesuring such propetics, Nuw feld the
Kinematics we sulficiently close to those of elungational
Nows. However, the apuum flow is one where (he strain
rate varics with a rom the spineret, and it is
otien dependent on the prosh ing history, conscgquently
the siresses are not fully developed.

Aticmpts have beers made 1o evaliate and (o compuue es-
timates of spinning viscosily with the so-calied “rye clon.

PO in many palymer proce

tiondependent hydrodynamic interictions), w

t 2 momen-
long the tine. This balance incomporates
uncters, aml allows orie (o simulate the actua!
) i Prediclions of hese
arc | with experimental data taken from
devetoped by Gupta :md Sridhar [2,3]. Compar.
so made with the sicady state clongational val-
rdly from the model,

i b
the Muw

he devi
5018 e
ues obl

2. THEORETICAL ASPECTS

The mnnbbcll model used in this sludy incurporilcs a con-
friction force. . and

gationat viscosity” in polymer solutions, ical com«
N A ri

i In addition, the tension in the spring force is

pasisons beiween o :nuumu,
viscosity and clongation rate in fiber spinning with
of the elongational viscasily predicied by o model

wional viscosity predicied
Crum fiber spinning values tonds to deviate from the “true
material values™ by an exient which depends on the vidue of

sumed to follow the Warner expression, sce [4). For unie
uxind clongational flow in steady stale conditions in |l|c .

o

the Weissenberg number i the foree
The objective ul‘ this waik is 10 cumpare the Inlnwur ur
a purely Mow, by
Kinematics, with real elongational flows, as those pmduccnl
in eaperimental devi From this comparison, it is possi-
ble to suggest reasonalle ways to extract the lrue clong;
thonat aviterial propettics of polymer solutions from e
Giber-spinning expeting
The fiber-spinming ty ained by the cou-
pling of (b constinive  equations  derived  from 3
anisoiropic version of ke FENE dumbbelt (witls conforn

Appl Mech Rev val 44, na 11, part 2, Hov 1991

a8 -

@

Cuferian sense,
v = =82, v, = —i 0 é:
where |. is the t.ulhldlll ;.ll;ll}ﬂlmll ete, The caneqpomlmg
Xex?> = (2/3N) - £ <NV,
Xest> = (YIN) -£ <BNVRr
2= 2ad> 4 <> g

In iese equations X is given by’
X = NPIL-r)(1+N\Rr)
= 2N 1)NALNIRE) +4f3(14N 2

© Copyright 1991 Amorkcan Soclaty of Mechanlea! Englhon
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* Table 1
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where <x?>, <:?>, are the ‘moments of the

distribution function, #.is the namber uf statistical subunits -

and r is Ihe magnitlude of the end-to-ca veetor r,
The clongational sircss is defincd as
=ty = (-rritests - <ids) ™
and the :Iungaliuﬁal viscosllj is
Mg = (8, = T )

In general terms, the procedure (o obtain the necessary
information to calculaic the spinning viscosily is an indirect
cne. Tt is based on discretization of the Glanent shape 10
compute the velocity ficld and thereaites the stretch rate is
cateulated by numesical differentiation, The dynamic stress
field is cvaluated by the knowledge of the stress at the spin-
neset (in the casc of the viscomeles inentinned above), or by
knowing the force at the eml of the filament (as in the case
of polymer melts). Subscquent stress values are comjried
by cither & momentum balance, or by using averaging
methiods described elsewhere [5).

I this study we adopt the method of sumerical differen-
tiation (o obtain the sircich rate profile, and the caleulation
of the stresses along the filament is made through a momen-
tn bafance, neglecting gravity, surface teasion and air
drag. Under those assumplions (which are justified on the
basis of the valucs given hy the experimental data), this
balance reads

()T, = M) = p Gy, Jds
and the non-dimensional strain-rate is
= Ayf(dv, Jdz) . (6)

where Ay is the refaxation time of the pulyns
Using a diffcrences scheme, these cyquations are

= Tdnet = Vet [0y = TedalUal + pl0nsy =03 ()

=0 [&)]

faat = 2+ Wy UML) @

R

Fig 1. Cxperi-
mental apparatus

Runt - Ltcw) Qiem®/n) = rldynesion’y “Fidynes)
i 063, i 028 16264,
ci 061 028 9.67 -
[or}) 0.63 S >3]
c2 06 o2l 3
o 0.80 028
cn 0.0 028
ci 0.80 020"
(3 a5 0207
cst ] 028
o5t €48 024"
<ol 045 020" .
62 045 0.20

Itis ient to i

sional quantitics 5
=L, r*=rirg, V%= v,/l’
We-x,,s /Ly §= Qt.,/FVo

where L is the fiber Icnglll Fihe spmnlm, furce, Vo the
crage velocily at =0, @ the volumcliic flow rale, v, the vet'”
Jocity in the spinning direction, g the initial stress at .-0. 2z
the spinning dircction, and rgthe ﬁhcr radius at 2

3. EXPERIMENTAL SECI'ION
The test fluid was a 200 ppm aqueous solution nl’ Alcomer .
120, a copolymer of sodium acrylate and acrylamide froni
Allicd Colloids, The experimental amangement, the Gupla-;

Sridlar extensional viscometer (Fig 1), is based on stretch- - :

ing a liquid filamens by means of a suction device. The ap-
paratus used and data acquisition have already bccn dn.-
seribed elsewhere [2,3)

In order to deteriing the effect due to the variation of
dilfercenl variables such as @, F, 1y, and L, twelve eaperi-
mental runs wore carried oul at room empeeature, The cos-
cesponding information is shown in Table 1.

4. DISCUSSTON AND RESULTS

The sofution of the system of Eqs (2-4) and (7-8) is carricd
oul numerically. From the best fit of simple shear dia, val-
ues of ¥ and &y, were estimated. A value of Ndy, = 1.6 see
was found to better represent the experimental conditions
showa in Tabie 1. Given the magnitude of the initial stress
To. Eys (2-3) covstitute a system of four cqualions with fonr
unknowns (€, r, <1¥>, <), from which the strain rate € is
calculated, By & an axial step change Az in Eqs (8) and
Kevnwing the initial velocity Vg, we can further calculate ;.
Subsequently. the stiess 1 is computed from 1he momentum
bakanee Fq (7). and again a new value foi € is obtained, Tie
e cedure continucs until the experimental force is attained
atshe lower end of ihe Glament.

Tomalk clear comparison behween the pred
eaperimental duta, all qeantities are represems
sionless form, using the definitions given above, Espai-
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mental results for the variation of filament radii with axial
distance are shown in Fig 2, As ohscrved, there is a sudden
change in the initial radivs followed by a more graduat

Appt Moch Rlav 1991 Supplemant

A compasison between the behavior of the clongation
rate with axial distance, Figs 4 and 5, shows the cffect of
prcsllc:mug at the upper region of the fifament and also the
infuced by the suclion at the lower end of the

variation very close to a Hnear trend. Co of these
sesulis with the theoretical predictions given in Fig 3, indi-
cafes a much more gradual variation in the lalter case, It is
interesting, owever, that a good ngrecmen found for
vatues of =* larger than 0.5 for most of the data. This com-
parison also shows Ihe effect of preshearing in the experi-
mental data. The Mlow that emerges from the upper capiliary
is not an clongational flow and the previous shear is mani-

fested in the abrupt decrease of the filament radius in this -

segion, It further shows the transition zone fo clongational
Now that is usually neglected in spinning flow analyses.

spinline. On the other fiand, the madel presented tiere shows
a range covering about 60% of the tofal length, where clon-
gation ratc is almost constant. ;
Experimental values for (he sizess are shown in Fig 6,
and the comesponding predictions are given in Fig 7. As

ohserved, the experimenial data shows an abrupt increase in|

the stresses at the lower end of the filament due to the suc-
tion. Itis apparent that the initial rearrangement of the fila-
ment profile docs not affect the stresses as in (he case oflllc
clongation rate, R N

[}

Fig 4. Vasi ion orelongnlonnl Tale whh the mmnlng coordi-"
 pate. Exmvtmenul re:

Fig 3. Same as in Fig 2 Theoretical sesulls,
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i Finall for the spinning viscosily

In ordee to investy he

fosce parameter § on lhc flament profile, the force was var-"

ied and different cusves were obtained, as shiown in Fiy 8.
As the force at the Tower end of the filament increascs, (he
variation of the spintine radius Is more pronounced, Exper- '

imental results are well represented with § = 0.1, except fur

values tower than 2* = 0.4, where presheariing cll‘cc(s are
apparcnt,

Figuse 9 dcplcu thic variation of spinling’ ndlus Wllll X<
fal distance for various vatues of the Weissenberg number.

Increasing the Weissenberg number, e variation of the

radius Is Icss pronounced. The cxpcnmcnlal}rcsnlls can bc
simulated wnlh 3 vnluc :lcsc to e 0 oal. :

Fig 6. Variation nl' clnnszhunal stress willy the lpuuung
<coordinate. Elpcrlmtnhl mulis. : .

c1
ciz-
21
C??"
tn
€32

0 ag g

2 vewiddis for sample CII:

~as a funclion of the clongation rale are given in Fig 10, for
- 6 different polymer solulions, Simulations of the viscosily
show Ilic same asymplolic value for high cxtension rates,
but different cvil-sireich transition values for low €, This
figure also shows that, in the abscnce of entrance cffccts
such s preshearing, it is pussnhlc to obscrvu: that the critical

rafe for the ion is alfccted by
the maguitude of the applicd force and alsu by the Weis-
scnbcrg number. F the “purc vis-

A £Xp. DATA
n=0.1
£0.2
c+0.5
¢=0.7

Fig §.” Vasiation of fitament radius with the spinning coordi-
nale, showing the force pmm:l:r cl{cu. l:xpcruncnul l=n|h£
for nmprc ciu

B gxp. oaTA.
4 ‘Wer0.000t s
<0, He'*0.008

" Fig 9. Variation of flament radius with the spinning coondis

nutey showing the We
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W - - ——— . ‘gation ul;s. but |l slmws dnl’l’uunc«. i e rq,nun ol‘ Iuw [
. ¥ It appears that the coil-streteh transition point is atined at :

~ lower € than the simulations of the cxpcrlmcm:\l spmmng

* viscosity. Similar resulls were uhuuncd inref{1]."

5. CONCLUSION.

.

predictions of the variution of the filament mdius with axial
distance and the change of (he stresses along Il spinline, In
this wark; simulations of (he spinning flow were performed
in situations where the foree is not constani, On the basis of
these predictions the instantancous values of the spinning -
viscosity curve were oblained,” This cueve coincides with
he sleady-siate ‘clongational vnscos:ly pmvu!cd lh: exien-
fon rale is not rclnh ¢

o,
[
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THERMOCAPILLARY CONVECTION

IN A VISCOELASTIC FLUID

LAYER UNDER:A HORIZONTAL . .
TEMPERATURE GRADIENT : »

.L.A. DAVALOS-OROZCO
and A.E. CHAVEZ.
Instituto de Investigaciones

en Materiales — UNAM
A.P. 70-360, Coycacan 04510
Mexico D.F.,Mexico

SYNOPSIS

Under a horizontal temperature gradient the free
surface of a shallow fluid layer moves due to changes
in surface tension, which in most fluids decreases
when temperature increases. When the main flow is
stationary, the velocity profile modifies the initial
horizontal temperature in such a way that
thermocapillary convection may arise. In this paper,
‘the linear thermocapillary convection of an infinite
viscoelastic  f£luid layer under a horizontal
temperature gradient is analysed.

INTRODUCTION
A great numker of capillary phenomena has

relevance when in the hydrodynamical system studied
the gravity force is not important. In the absence

Jaurnal of Applicd Polymer Science; Applicd r-ul)m.ﬂ,mnmum-w PRI
€ 1991 Juhn Wiley & Sons, Inc. .~ " CCCUSTOSSIIDI0NI-1 380400
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of gravity, the problem of thermocapillary convection
arises when a large enocugh temperature gradient .is
created in the fluid, which can move the bulk through
surface motions due to temperature changes in the
free surface. This has important implications in .the
formation of imperfections in crystals when motions
appear in floating liquid bridges, for example.

When a very thin horizontal fluid layer is.under
a perpendicular temperature gradient, gravity has no

relevance in the phenomena (Bénard cells) which. arise - i

when this gradient exceeds some critical :magnitude
for hydrodynamic stability. on the other. hand; i

the temperature gradient is parallel .to the ‘layer,::
the free surface will move in the .direction of:low: :

temperature. A bulk motion is produced in -the? layer
which modifies the initial gradient in. suchia’way
that a vertical temperature gradient arises.- Due’to’
an increase in horizontal temperaturegradient,‘ this
secondary gradient may exceed some- critical value,
after which Marangoni convection (Benard cells): may'
arise. This = phenomenon : has . been-:studied:: :
Newtonian fluids by M.K. Smith™ and S.H. .
(1983) (1,2} for two cases:. 1) -absence of free: surfa
deflection, and 2) free surface deflection. .

In this paper we investigate analytic: 1ly. ‘the
two-dimensional.linear thermocapillary: instability of
a thin viscoelastic <fluid -layer under . a:horizontal’

temperature gradient.:  Oldroyd’s model. is: ‘considered: -/ "’

for the fluid and . the conditions of’the.problem are™
those of case 2) meptioned:-above. . The characteristlc'
of - our " solution :is-that use “is. made ‘of: the:'small:’
wavenumber approximationi: This  is” one:of :the. few
ways available to obtain an analytlcal solutlo

.

* THERMOCAPILLARY' STABILITY =

... The system-is a. horizontal fluid ‘layer parallel
to the:x-axis'located in.the solid-liquid interface.
The 'y-axis:-is perpendicular. to’ the unperturbed fluid
layer whose thickness:is 1:in non-dimensional units.
The: free surface is'located’at y. = 1. The main flow
is - produced by = a’:.tangential stress coming ' from
changes ' in surface tens.lon g=0 - (T - ’1‘), where

¥ =.. —=dg/dT. 'rhese changes are consequence of -a
horizeontal temperature gradient dT/dx = - b,
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Non-dxmens.lonal Varlables are obtalned using the
following maqnltudes. “for: length the thickness' d,
for velocity rbd/fu,: for pressure rb,: for temperature
difference bd ‘for surface tension o, and  for time

»:.s the ‘dynamic vzscosity. vb'i‘h_.e main-

whi;:h '."at:e, . respectively, the Reynclds, 8
Marangoni, Biot® and::Weber :numbers. . The' constants "k
and ‘cirare,f hrespect.wely, the : thermal: conductivity ="

and* specifxc heat

Hére; L and L

CandY retardation
co- det‘ormational d

,,’I‘he equatxons of. continuit: nd energy'are i written'

in che follcwinq way. LT

et =o - T ey
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“aT 2
M (ST + ?‘I-‘vr) = T, . (7)"
The bounda_ry‘condi‘tic;n‘s are:

o (8

and

B(T - T;)"+ 0

S n06y)(9)

W, we

where Q. .is"- a-he
define k()

e
‘ni=

R
a.

Figi1 log. R vsi Pr/B. " ...
Couette flow AL = 10, a = 1’
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g = -pI + Z. ‘ _n—( m; ,1)/H

L= (1,nx)/N el an)

The ma:.n or basic flow satisfies the followxng

velocity and temperat;ux;e profiles
(12),
b)(1 =Y ))

s
a4

that® the’ veloc.n:y profile-.
in:eqi (12) (2 J) is-‘given in [:] fcn: :
the ‘isothermal case,

““ From'‘now on'we will suppose, as done in ref’. (2],
that. surface:tensionidoes not.change to much along a -
‘wavelength, that'is,’ 5/R >> A, and consequently that
S/R .+ xS may be xpressed “as "S/R- only "in ' the

ok

feg R.

-2.50—
Or 5

“Fig.2 " log R. vs. az.,
Couette flow Pr: / B =1




146 . DAVALos.Oszco,AND CHAVEZ

perturbed eguations. . :

We apply: two-dimensxonal 11near perturbatlons
and suppose . a solutioni¢vin - ““normal .. nmodes, ' as
followss: . o . .

perturbation:
L7 Because:o
here:the’ equatlons
'since”
solution i
perturbation;

obtaini’a’general
3 8 tha .

=7 2"Pig. 3 ;log ‘Rivs. . &L '
Coqette flow :a =:.1,°Pr ./ B.= 1
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Zeroth order approximation;

At thié 6rdei.- the ,"equ‘at‘:ionsi ‘oi:‘f"motion and enyergy
are: - wE o bt ik SR .

Lo vlv"ig.:s
Couette flo
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8, = MT, (y —1)/6; (D°T. + BOT + MT NN )/(ZBﬂ ). (23

and to the solubility ccndit.\or

This result is the ‘same as tha obtalned ‘by Smith and'
Davis (2]iin‘the case- of’a“Newtonian: fluid, both . for:
the ‘'Couette:’ and ireturni flows.' I The! )
eftects‘”willg appear’-‘at
approximationy - - G vy

"Pirst order Approximation

To determine the 'stability.of the: system
order, we need the solution:eqsi(22=-23)iat’ oy
zeroth order and the solutionofthe’istream fuctmn.
at first order, which is:obtained:from:the fcllowing’
equation: § : SN

bt @, 1 R.c;

{25}
with the boundary condxtxons o

(25)‘

“og R

Figys Log R vs
ReLurn flow AL = 10, a = 1.
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D% 4 fic (R/2+8L7) 421w s R 36 =0
1 o (T2 Rt e

D, - 2¢, ~-«,4/3,"Y/‘35 - Bdi"im'f‘rso)'/;ﬂjzo+'

<1 D

i~'2(bT T) /36 = o

§ Then,”,f:rom
£ind ‘the followin

Finally'weffinq the solubility condit.

T Y rigl6. Log:
Return flow Pr /. B!
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—usn/3+AL(1—3b/z+bz§)) . (30)

Here,.' AL;, nb'e'r‘-‘ that <,

pr/B)

(32)

Thus eq (30)"

 : L/a’) ‘(3

) /8K (34)

log R

:1LS

Fig 7 1og R vs.UAL. - .
Return flow ® =1, Px: / B = 1.
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where

< (35)

K=" (1/10 % Pr/aB) .-

Note that ' the’ p'a‘r&metekrs Pr: nd’ lways: apbear as
the: quotient "Pr/B.: 7. This ' will ~be“i{used  in: the
numerical-analysis of our:results, =\ .- g .

eSuité_ ‘and-Conclusions

ZThe.'result 'obtained for the Couette flow is
important’.because; ‘as_ it has been shown [4], this
“must’.be:stable .for  the HNewtonian and viscoelastic
fluids. ' The.result of eq.(31) shows that the term
corresponding: to viscoelasticity can destabilize the
system,”"'in’ the . same way as demonstrated in the
isothermal ‘case of a thin viscoelastic fluid layer
under:a surface shear stress (3). Also, it has been
shown in [3] that the Reynolds number does not have
influence in the instability, as may be infered from
eq.(31)% Moreover, we can observe that in the
presence of a horizontal temperature gradient the
Reynolds number may increase instability, as shown in
eq.(31). The main difference with other works
reported in the literature is that we admit

1.6

log R

“Pig.8 " log R.vs. s. i
 Return flow a =1, /AL'="10"
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deformation of the  free surface.: sbmii:hﬂarid pavis [5]
also have' shown, ‘in the .isothermal:-case, “that’ for:a
Newtonian £luid’ layer uith oscxlatan surface {3 "= 0,

in the L same | approx;matzon, in® contrast to
results. ; i ¢ .
The results for the critical Rey ol s numbe s’ as
function of the present parameters, :in:.the case’of
the Couette flow, are shown in figs.1-4. 'Fig:1'shows’
the dependaence of the Reynolds number on‘the:Prandtl:’
number, for fixed AL, B and «. Hote that: due: to the
approximation made at the beginning of this:paperthei:
values given to s are very large. This ' figure:shows .
that the effect of increasing the Prandtl. number’or:’
surface tension have in either case, . a stabllizing‘
effect. With respect to surface tension, this. will’
be a general result, even for the return flow. i.;
Fig.2 shows that an lincrease in wavenumber i
stabilizes the perturbation, for fixed Pr, B and;AL.". "
This must be clear because a only appears multiplyxng
the surface tension parameter s.
In Fig.3 a graph is shown of R agaxnst the .
difference of relaxation and retardation  timesAL;":
for fixed a, Pr and B. We must stress-thatithis:
difference is positive and that (L /L) <.1.:0 0 The

tendcncy of the critical curves to decrease foran’:
increase of AL, shows the dcstabllxzxng effect ‘of
viscoelasticity.
Fig.4 shows another way to apprecxate “the
influence of surface tension on stability.:. Note: that
only the.quotient Pr/B is important for.a decrease 111
the stability area.
The . results obtained for the return: flow (thef'
main flow is a cell with the size of the recipient)
show that viscoelasticity may stabilize the:system,
even though the free surface oscillates.  This effect:

‘’is ‘added  to the stabilizing influence of ‘surface’’ ;
tension - against the - unstable  secondary verticalf o P
temperature gradient created by the fluid motion..: i

Thus, ‘we can: conclude-that’ the stabxlity of fan -«
Oldroyd’s viscoelastic fluid depend.‘ in larqe measuru
‘on.the-.velocity. profile, - ’

curves’ for -the critical” Reynolds’ number agaxnst
different ‘parameters: are’ shown in figs.5-87/ " Again,’
we . have  used:: large: values for s, '‘in agreement thh_ "
the approximatxon made at.the beginning. : :

In fig.5 we . note that the influence of. Pr on’ the’
Reynolds number is.similar-to that of ‘fig.1, but:here :
the ' flow . is  “more .stable ;Eor the .same. .- fixed:
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parameters.

The "same. can be said for~ 519 6 in conparxson
with fig.2.: However,in this case the behaviour of:the
curves as a increases is different from the couecte
flow. ...
The striking  difference ' in the ' stability-,
behaviour may be appreciated in fig.7, where critical
curves of 'R against AL are shown. . “The: critical-.
curves ‘increase with AL, giving a wider 'stable area
in- comparison with the decrease  in stable area of-
f£ig.3, for the same fixed parameters. :

Fig.8 shows how surface tension: stabxlxzes the .
perturbation similarly as in fig.4 tor the cuuette
flow.

. REFEREI_{CES :

{11 M. K. smitn and's.’H ‘nav;s ) Fluids Hech.: 13z,

[2]1 M.0K." Smxth‘,andjs H Davis, luids Mech. 132,
©T 148 (1983). : : KA
{31 L.’ ,Davalos-orozco, To be submxtted. y S e
{4] M. Renardy and- Y. Renardy,; J. Non=-Newt, Fluid
> Hech. 22, '23(1986) Y : e
. {51 M. K. Smith: and s. H.
- 187(l982).""-

Ji Fluids Hech: 121,



ERRATA

h 1n eq (1) is the thermal sur[ace conductance

It should read

In eq. (5)

In eq. (9) fn(
In eq. (14)

In eq. (30)

(B + 2)1/8B)

In eq. (31) 47 f(RPr/2B"" .

Eq. (32) must™bey it i
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