A.10. 1
10) ELASTICIDAD y FLUJO VISCOSO
La ELASTICIDAD: un proceso reversible

En un material elastico ideal, los movimientos ante tensiones son muy rapidos
y reversibles, y la pieza recupera completamente la forma original luego de
eliminada la tension.

Se presentan 2 casos extremos de elasticidad:

e en plasticos rigidos y quebradizos: sélo a
muy pequefias elongaciones; y

e en_clastomeros: a grandes elongaciones.

Brittle plastic

Tough plastic

Al aumentar T:
e en un vidrio: mod. Young disminuye;
¢ cn un elastomero: mod. Young aumenta

(i) )

—— to several
hundred
percent

Elastomer

Tipos de Elasticidad

1) Por cambios en la E. Interna de Tension (resorte entalpico en sélidos
vitreos)

En solidos vitreos, solo se permiten pequeias elongaciones antes de la rotura,
que involucran pequefios apartamientos de los atomos alrededor de sus
posiciones fijas de equilibrio. Los estiramientos involucran a las uniones
covalentes y a las (mucho menos importantes) fuerzas atractivas

intermoleculares.
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2) Por cambios en la Entropia Conformacional (resorte entrépico en
elastomeros)

Goma vulcanizada a T > Tg: permite elongaciones de hasta 1000% sin rotura.

Elongatlon

Recovery

Durante el estiramiento, el volumen del elastbmero permanece practicamente
constante. Es decir, que en dicho proceso disminuye muy poco la distancia
media entre cadenas. Esto sugiere que ocurren muy pequefias variaciones de
energia interna por cambios en las interacciones intermoleculares, mientras
que si ocurren importantes reducciones en la entropia conformacional.

ElastOmeros

Para que un material polimérico sea una goma, se requieren: a) cadenas
flexibles; b) bajas atracciones intermoleculares; y c¢) ausencia espontanea de
cristalinidad (aunque si es deseable la cristalinidad reversible inducida por
estiramiento). Esto requiere de materiales amorfos con Tg’s subatmosféricas.

La goma base se transforma en un elastbmero por vulcanizacién o curado en
un molde (o menos frecuentemente, en procesos continuos de extrusion):

5—5
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polylisoprene) sulfur

cross-linked polylisoprene)

En el PI vulcanizado, el mdédulo aumenta a altas extensiones porque el
alineamiento de cadenas promueve cristalizaciones reversibles.
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Elastomero ante Traccion-Elongacion a & = cte.
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En todos los casos, hasta deformaciones relativamente pequefias (p. €j., de
hasta 0,3 6 30%), el material responde a la Ley de Hooke, con modulo
elastico practicamente constante.

(c) Con estiramientos de hasta € = 5 6 500%, el material se comporta como
elastico no lineal pero reversible (sin histéresis mecéanica).

(b) Con estiramiento hasta € = 7 (6 700%), el material contintia eldstico pero
en forma irreversible (con histéresis mecanica).

(a) Material no lineal estirado hasta la rotura a € > 7 (6 700%)).
La curva tedrica no tiene en cuenta el aumento del médulo por cristalizacion.

Con el agregado de negro de humo y a estiramientos relativamente pequefios,
el material continta elastico, pero exhibe ciclo de histéresis. Es decir, se tiene
un material resiliente que permite evacuar energia en forma de calor.
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Principales Gomas Industriales

~Ch;~C=CH—CH,~

Fig. 6.10 Repeat units of
some important natural
and synthetic rubbers. In
the copolymers marked

polyisoprene (natural rubber or gutta percha)
CH,

CHy-CH=CH—CH,— polybutadiene (cis form) with an asterisk the

-CH;—(IJ=CH-CH2— polychloroprene (Neoprene) respec.tive rERDMmArunits

_ L occur in a random

sequence along the chain

CH, (but see also section

1 —(E— ‘ 12.3.3).

i polyisobutylene (basis of 'butyl’ rubber)

: CH,4

(CHy-CH=CH—CH,) — (CH,— CH)— *butadiene-styrene (BSR) rubber

#(CH,-CH=CH~-CH,)— (CH,~ CH)-~  *butadienc-acrylonitrile (‘itrile’) rubber

CN

poly(dimethyl siloxane) (silicone rubber)

e Homopolimeros diénicos (PI, cisPB, PCl): la alta flexibilidad molecular

se debe al bajo impedimento estérico de las simples ligaduras contiguas
a las dobles ligaduras en la cadena principal, a las bajas atracciones
intermoleculares, y al hecho de que solo cristalicen reversiblemente con
altas elongaciones.

e Poliisobutileno: exhibe una baja Tg (= -70 °C).

El PIB es poco cristalino por la simetria molecular y por las fuerzas
intermoleculares debiles (de Van del Waals). Sin embargo, cristaliza
reversiblemente en elongacion. El PIB no es vulcanizable. Para
vulcanizarlo, se lo copolimeriza con isopreno. La goma generada se
llama ‘“caucho butilo” [un poli(isobutileno-co-isopreno) con 2-5% de
isopreno].

<|:H3 |CH3 ‘|3H3 tliHs
v~ CHy — —|CH; —Cc—FCH» —C =CH—CH2—CH2—-:|:W

| |

CH3 CHj n CHa

El elastomero resultante es saturado (y por lo tanto quimicamente
estable) y ademas es impermeable a los gases (es el material de las
camaras de neumaticos).

e Copolimeros SBR y NBR: no exhiben cristalinidad a altas elongaciones.

e Siliconas: poseen una alta flexibilidad de cadena por el —O— en cadena

principal. Se parte de aceites siliconados hidroxi-terminados (un
prepolimero). Este luego se vulcaniza mediante agentes entrecruzantes;
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como p.ej. un éster del acido silicico, que genera potencialmente puntos
de ramificaciones tetrafuncionales:
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Polymer Silicic acid crosslinker R — S

Otra goma importante:

e Goma EPDM: terpolimero CH3

: . |
de etileno, propileno y un  ——CHz— CHa—=— CH—CHx——CH—CH-¢-

4 e . n / \\
comonodmero diénico. e -~ S~y
: N s
Las secuencias cortas de HC —C
etileno y propileno evitan la gu
cristalinidad. |
CH3

Comondmeros diénicos tipicos del terpolimero EPDM:

Diciclopentadieno: EEU

5-Vinil-2-norborneno: H2Cx
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Resorte Entropico

Consideremos una cadena polimérica en solucion ideal, es decir: en ausencia
de interacciones entre atomos y con cadenas perfectamente flexibles.

Las energias asociadas a cambios conformacionales son muy pequeiias,
porque soOlo involucran a rotaciones alrededor de uniones quimicas simples:

ST
T, ~

) i/\F@
Igure 7.7. Tllustration of the r

. duction in th - .
polymer ch d achi ecuctic ¢ end-to end separat f
backbone bsi::j_en achieved by altering the conformation about le? nsigglfe1
La entropia conformacional de una unica molécula lineal S, es proporcional al
In del N° posible de configuraciones moleculares €);:
S oc k InQY, (k: cte. de Boltzmann).

En ausencia tensiones, existe una distribucion de probabilidades para la
distancia extremo-a-extremo |. Adquiere valores nulosen l=0yen |l =14 ¥y
alcanza un valor més probable |, cuando S; es maximo (curva continua).
Cuando la molécula se estira por encima de |, se reduce la entropia
conformacional total.

Entropia Conformacional (S;) vs. Distancia Extremo a Extremo (1)

Curva continua: caso de
molécula sin estirar:

Curva punteada: caso de
molécula estirada (p. €j.,
debido a un flujo):
El niimero de
conformaciones se reduce
mucho a bajos | pero
menos a altos |, por lo que
el méximo de entropia
conformacional se corre
77 hacia la derecha.

max

0
. T v el y = -3 j i
...

—

3
o -

Y aumentando T, se eleva todo el diagrama.
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En una goma vulcanizada, las atracciones intra- e intermoleculares se
compensan, porque casa molécula estd rodeada por otras de la misma
naturaleza quimica. En definitiva, ocurre una situacion esencialmente similar
a la descripta con una sola molécula, pero con muchas cadenas estirandose
simultaneamente.

Termodinamica de las deformaciones

Una probeta elastomérica exhibe comportamientos térmico-mecanicos muy
distintos al de la mayoria de los materiales:

e al calentarla en ausencia de tension, se estira por el incremento en la
cinética molecular; pero

e a] calentarla cuando esta estirada bajo tension constante, se contrae por el
incremento de la entropia configuracional con T (aumenta el moddulo

elastico).
?@ %
heat
—
cool
low S, high S,
high <> low <r*>
(a) UNDEFOREMED (b) ELONGATED
Lepgth changes in rubber samples upon heating and cooling. In
Lb) Elhe deforming force is suggested by the weight hanging from the rubber
and.
* %k Xk
Resumiendo...

Ante una aplicacion de fuerzas extensionales, y en base a mediciones y a
consideraciones termodindmicas, puede demostrarse que:
e en metales o solidos vitreos, se estiran las uniones quimicas sin
resbalamiento molecular y domina el cambio en energia libre asociada a
las fuerzas intermoleculares; y
e en clastdmeros, las uniones quimicas se modifican muy poco pero el
numero de configuraciones moleculares se reducen enormemente, por lo
que resulta dominante el cambio en la entropia conformacional.
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El FLUJO VISCOSO: un proceso irreversible

Ensayo de Corte en Liquidos
F,,: fuerza necesaria para mover a la pared superior (en plano xz) a v,

e Esfuerzo o Tension de Corte (“Shear Stress”™): T, =—%  [N/m’]

Xy A

XZ

La velocidad del fluido en la cara superior se transmite hacia abajo por
friccion molecular irreversible, generando un flujo laminar.

Fluido lineal ideal: genera un perfil de velocidades lineal. Esta aproximacion
puede siempre lograrse adoptando valores pequefios para vy e y.

En tal caso:
e Vel. de Def. (“Strain Rate”) o Vel. de Corte (“Shear Rate”):

g = )WV flidolineal)  [s7]
Vodt\dy) dy vy

Esfuerzo de Corte vs. Vel. de Deformacidén en Fluidos
Newtonianos y No Newtonianos:

A T= Tl;('Y)'Y Shear

thinning

Newtonian fluid
(n = slope)

slope = n, . .
1:xy =1 YXy

Unidades de la
viscosidad n:

1Pas =1 (N/m%) s
=1 PI (Polseuille)

=10 dyn s/cm”
> =10 P (Poise)

Shear
stress

thickening

Strain
rate

Figure 11.16 Schematic plot of shear stress versus strain rate for Newtonian and non-
Newtonian fluids.
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n: es una medida de la resistencia al flujo generada por fuerzas de friccion
entre las moléculas de un fluido. Depende de factores como las relaciones
intermoleculares y el volumen libre en fundidos. Por ello, se espera que n
dependa fuertemente de la masa molar y de la temperatura.

Viscosidades medias tipicas:

Table 10.5 Viscosities of some common materials (51)

Composition Viscosity, Pa-s Consistency
Air 107 Gaseous
Water 107 Fluid
Polymer latexes 1072 Fluid

Olive oil 107! Liquid
Glycerine 10" Liquid
Golden syrup 107 Thick liquid
Polymer melts 10°-10° Toffee-like
Pitch 10° Stiff
Plastics 102 Glassy
Glass 10% Rigid

Fluidos Newtonianos

Los fluidos mas comunes de moléculas pequetias como el agua, los gases, los
aceites y la glicerina, son basicamente newtonianos.

slope=m1

Y

FIGURE 2.11 Newton's Law and dashpot. Flow is dependent on the rate of shear and
there is no recovery seen. A dashpot, examiples of which include a car’s shock absorber or a
French press coffee pot. acts as an example of flow or viscous response. The speed at which
the fiuid flows through the holes (the strain rafe) icreases with stress!

Ty =M ny (n = cte.)
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Fluido newtoniano en régimen laminar:

Se genera un perfil de velocidades parabolico y un perfil de tensiones lineal:
Wall shear stress T,

Linear shear stress
distribution

Fluidos No-Newtonianos

En fluidos no newtonianos, la ecuacion de Newton solo se verifica con
esfuerzos de corte pequefios.

Definimos:

e Viscosidad Aparente: T=",(Y) T xy

T]o = hm na(Y)

e Viscosidad a velocidad de corte nula: .
vy—0

En flujos poliméricos, el comportamiento mas
comun es la pseudoplasticidad. Ocurre por un
estiramiento y desentreveramiento molecular a altas
velocidades de deformacion.

Ej.: Fijador de cabello [un gel acuoso de
poli(acetato de vinilo-C0-vinil pirrolidona)]. Sin
aplicarle esfuerzos, el gel no fluye y queda pegado
a la mano. Pero en cambio, frotado entre los dedos
luce poco viscoso (como una glicerina).

Al terminar el flujo, las moléculas estiradas
tenderan a reovillarse, denotando la naturaleza
levemente elastica de los fluidos, que como las
gomas vulcanizadas reaccionan como un resorte
entropico.




A.10. 11

En el caso de los termoplésticos Tield Fseudoplasic
fundidos, se requiere aplicar una 7
tension minima para que se ‘»;
desenreden y comiencen a fluir - ginghga Flasic
(pseudoplasticidad con *“yield”). |

5 Yield Dilatant
Ej. de fluidos dilatantes: masa de =
harina y agua.

Rele of Bhear |dvidy)

Video que compara ¢l agua http://www.youtube.com/watch?v=bLiNHgqwgWaQ

y el engrudo:

En algunos sistemas, la viscosidad cambia con el tiempo:

A A

z z
: g
; ;
- -
- -
Time Time
a) Thixotropic fluid by Rheopectic fluid
Figure 1.3 Change in Viscosity of ime-dependent non-MNewtonian fluids.

Viscosimetros/ Redmetros

e | =

Flow through a tube

as
LT -
SR, et
g
! B Cone and Plate

Parallel Plates
Coaxial Cylinders

En los viscosimetros giratorios, se impone una velocidad angular constante a
una de las partes, y se mide el torque necesario luego de alcanzar un flujo
laminar estable (relacion causa-efecto invertida).



http://www.youtube.com/watch?v=bLiNHqwgWaQ�
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El ¥ generado esta determinado por la velocidad angular impuesta y por el
espesor del fluido entre las placas.

Couple

measuring

d
) c evice W
Long
ﬁ\\ /"’i 8 ~ -

L | e
Figte a—— L AN
Ql .
Orive

Figure 10.22 The cone-ancd-plate viscometer, showing the cone on top, a rotating plate, and
couple attached to the cone. The inset shows a form of truncation employad in many instru-
ments (52).

En cilindros coaxiales y equipos de cono y plato, se procura aplicar un perfil
de velocidades lineal, con ¥ constante.

Video de viscosimetro  https://www.youtube.com/watch?v=AGcyXbASPZ
rotacional Brookfield: C

FLUIDOS PSEUDOPLASTICOS

Representemos ahora viscosidad aparente vs. velocidad de deformacion.

Soluciones poliméricas:

1 : T
| |
| | |
1 : |
| i |
0 ' ! '
107 i | I
[
i |
@ g : |
@ 1 Brookfield I I
& | viscometer ;l !
= B | :
= | 1
7] - |
=] i
2 I
] | I
= =72 I ]
= 107 - one and plate I I
@ ! viscometer | !
2 ! | .
o 1 ﬁ F
< l | ]
- |
| | - |
i | Capillary
1| | viscometer !
| | |
=4 ! I :. I l | I
10— | | 1 | 5 y -
167 100 10 10

Shear Rate (s')

Fig. 5 Demonstration of zero shear and infinite shear viscosities for a polymer solution


https://www.youtube.com/watch?v=AGcyXbASPZc�
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Las soluciones poliméricas exhiben también mesetas de viscosidad a muy
altas velocidades de deformacion, con:

N, = limn, (7)

¢ Viscosidad a muy alta velocidad de corte: _
Y —>®

En muchos casos, 1, es sélo algo mayor que la viscosidad del solvente.

Este tipo de comportamiento se observa en soluciones poliméricas pero en
ningun otro caso (fundidos, mezclas, espumas, emulsiones, o suspensiones).

Ej.: Caso de una pintura (una solucion o dispersion polimeérica
seudoplastica)

Storage  Transport

Sedimentation
Sagging

Viscosity @ Extrusion

Brushing
"\ Roller coating

Spravying

Reverse gravure

TR 1 108

lowy

Shear Rate s (or stress)
La pintura reacciona en una forma que es técnicamente favorable: al aplicarla
con pincel o con soplete, su viscosidad aparente es baja, pero luego de
aplicada sobre una pared, no fluye por gravedad debido a un aumento en la
viscosidad aparente.

Valores tipicos de ¥ en el procesamiento de termoplasticos

Compre§sion Injection Spin
| moulding | Calendering | Extrusion | moulding | drawing |

10 10 10 10 10 10°

Shear rate (sec ')
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Melt Flow Index

Es una medida técnica sencilla que se relaciona en forma inversa con la
viscosidad.

MFI: Masa de polimero, en gramos, que fluye en 10 min. a través de un capilar
de didmetro y longitud especificadas debido a la presion aplicada con pesos
conocidos, y a temperaturas controladas.

Ej.: Fundido de LDPE de distintas
masas molares a 170 °C:

MFI 0.2

€——9.57 mm—>

Viscosity (Pa s)

10* 10°
Stress (Pa)
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Seudoplasticidad: Regidon de potencia

Representamos 77, vS. ¥ en diagrama doble logaritmico:

10¢
10
10°
10?

El diagrama queda definido por 2 asintotas rectas:
representativa de la region newtoniana, y otra inclinada representativa de la
region de la potencia.

Notese que la region de potencia ocurre so6lo en un cierto rango de y (los

g N

Newtonian
/ region: n(y) = n,

t Power-law
Yo region: n(3) «y -7

| l | N |

10-2107' 10° 10" 10* 10°

fluidos reales presentan valores maximos y minimos de 7,).

En la region de potencia, adoptamos la siguiente funcionalidad entre la

tension y la vel. de deformacion:

1=K, y"

Como T=1n, V:

e K,: Indice de consistencia; [Pa s"]
e N < 1: Potencia (=1 con ley de Newton).

na — KZ y(n—l)

Table 10.6 Typical power-law parameters of a selection of well-known materials for a

particular range of shear rates (52)

Material K, (Pa-s" n Shear rate range (s™)
Ball-point pen ink 10 0.85 10°-10°
Fabric conditioner 10 0.6 10°-107
Polymer melt 10,000 0.6 10°-10*
Molten chocolate 50 0.5 107'-10
Synovial fluid 0.5 0.4 1071107
Toothpaste 300 0.3 10°-10°
Skin cream 250 0.1 10°-107
Lubricating grease 1,000 0.1 107'-107

una horizontal
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Efectos del Peso Molecular, la Dispersidad y la T sobre

a) Efecto del peso molecular medio en polimeros lineales

Bajos polimeros: de hasta 14
500 atomos de C en la cadena i
principal:

- K,(DP)" g 1

(DP),,: grado de polim. medio e
en peso. S g

Altos polimeros:
nO = Ka (DP) 3{/4 ¥

En este caso, al duplicar la
34 _
masa molar, 1, crece 2°" = IRy

!
m VECeEs.. FIGURE 32. Zero shear viscosity (at constant monomeric friction coefficient)

El M critico se relaciona con versus molecular weight for nearly monodisperse polyisoprene. The two lines
have slopes of 1.0 and 3.7. (Reproduced from reference 21. Copyright 1972

el M entre ptS de American Chemical Society.)
enredamiento.

b) Efecto de la Dispersidad en polimeros lineales

Triangulos blancos: 10°

PS fundido de Mw

160000 y Mw/Mn = 5
<1,2. Zer K

Puntos negros: PS é 104 -

fundido de M,, s

260000 y M/M,, 2.4.

Este material es 10° L ) !

menos Newtoniano o 107 10° 10' 10¢ M

Shear Rate 7 (sec™!)

viscoelastico lineal. :
.7 . FIGURE 40. Viscosity —shear rate results for polystyrene melts with different
La fraccion de baJ as molecular weight distributions. The filled symbols represent data for a com-

masas molares actiia mercial polystyrene (M,, = 260 000; M,/ M, ~ 2.4). The open symbols repre-
. sent data for a nearly monodisperse polystyrene (M,,=160000; M,,/M,<
como lubricante de las 1.1). (Reproduced with permission from reference 16. Copyright 1975 Syra-

cadenas largas, y cuse University Press.)
reduce 77, alin a bajos

V.
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c) Efecto de la Temperatura

En una dada muestra, la viscosidad del fundido baja fuertemente con la

temperatura:
- 165°C
T:\\ .
?_ 1
,a; 10 : 1?50C° -
0 L
Q - 179°C
= L
35 ' |
> L
K7]
Q L
(]
%’ 193°C-0—0—O—O—Q—O—o_o~°.~°
°
0 s
L 2170(3—0—0-47—9-‘,..&_“\
- el 1 o g el L e gl
0 0.01 0.1 1.0

Shear Rate ¥, (sec™)
FIGURE 26. Viscosity versus shear rate for a nearly monodisperse polystyrene

at several temperatures. (Reproduced with permission from reference 17.
Copyright 1974 John Wiley and Sons, Inc.)

El efecto de bajar T es similar al de aumentar M.

El conjunto de curvas anteriores se puede representar mediante una Unica
curva maestra que resulta independiente de T y de los valores minimos de 7V,

10y To (1a tension finita a 7,):

1.0

"0 , Q. ' 03 1.0 30 100
7 %

FIGURE 27. Viscosity —shear rate master curve for results shown in Figure
26. The various symbols represent data obtained at different temperatures.
(Reproduced with permission from reference 17. Copyright 1974 John Wiley
and Sons, Inc.)
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Comportamientos de Fluidos Newtonianos vs. No-Newtonianos

Luego de ser estirados en flujos de corte, los fluidos poliméricos No-
Newtonianos reaccionan elasticamente al reducirse las tensiones.

@ D (b)
= C:l 3 (4
®
®
4 I - @
--"‘:." r:’-'- o 18
_._‘u:_.._
,"-"J"-.\\
e S v B -
NEWTONIAN POLYMERIC
NEWTONIAN FLUID FLUID
()
U
2
2
( e
-
NEWTONIAN POLYMERIC
NEWTONIAN POLYMERIC
FLUID FLUID FLUID FLUID

FIGURE 8 Several experiments illustrating the differences between a Newtonian fluid and a polymer fluid. (a) The
surface of a Newtonian fluid is depressed near a rotating rod, whereas a polymeric fluid tries to climb the rod. (b)
When two spheres are dropped one after the other into a Newtonian liquid, the second sphere always catches up and
collides with the first one. In the polymeric liquid, if we wait a critical length of time between dropping the spheres, the
spheres tend to move apart. (c) The two fluids are being pumped into circular tubes. The figure shows successive
snapshots. The pump is turned off after the fourth frame. The Newtonian fluid comes to rest, whereas the polymeric
liquid recoils, illustrating a “memory effect.” (d) When flowing in a trough, the surface of the Newtonian fluid is flat,
except for a meniscus effect, whereas the polymeric liquid has a slightly convex surface. [From Bird, R. D., and
Curtiss, C. F. (1984). Phys. Today 37, 36—43.]

(a) Efecto Weissenberg.

Mientras que un fluido Newtoniano es
forzado hacia radios mayores por
efecto inercial, el polimero se acumula
contra el cilindro giratorio. Las
cadenas son extendidas por la rotacion,
pero los enredamientos generan una
fuerza reactiva elastica que eleva el

Figure 1020 Molecular forces involved in the Weissenberg effect. Note polymer orientation

material para reducir el corte. and entanglements,
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Hinchamiento a la salida de una tobera de extrusion (““die swell””)

a) Extrusion de PP a 210 °C

Relacion de hinchamiento (“swell ratio”) = Plametroextrudado
Didmetrodel capilar
{ 20
L —N«Z E Shear rate
T;: (s=1)
L]
N ? 20 —\\. T . __1000
N I \~.____ . . 100
.-.. —_ N . 1 0
1.0 1 1 I I
[+] 10 20 30 40
Die LR

b) Coextrusion de 2 fibras poliméricas de distintos coeficientes de expansion
térmica. Permite producir fibras enruladas para alfombras:

HOMOPOLYMER
CAPILLARIES

{0

COMMON
CAPILLARY

— DIE SWELL
{BALLOONING)

FIBER TAKE uP
DIRECTION

Figure 10.21 Bicomponent fibers are often used in the manufacture of rugs, because a mis
match in the expansion coefficients causes curling on cooling. However, the second norma
forces must match, so that the die swell on both sides is the same (56).
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