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AITZIN SOLASA

Donostiako Kimika-Fakultatean 1978-79 ikasturtean hasi
nintzen Erreologia gaia irakasten eta euskaraz irakasten baita ere,
kurtso hartako ikasle talde baten euskararzaletasunak bultzatuta.

Geroztik, urtes-urte, ez da Erreologia asignaturan euskal-
dun talderik faltatu eta hasieran abentura amateur bat besterik izan
ez zitekeena, gaur egun euskararen konkistatxo berri bat bezala kon-
tsidera daiteke; Erreologia -bi errez- eskubide osoz idatz dezakegu,
Rheology = Reologia, garai batean idatzi genuen bezala.

lzan ere, teoria zein laborategi-lanak, Lizentziatur Te-
siak eta Tesi Doktoralak, euskaraz garatu izan dira, Erreologiaren
hizkuntzaz eta mamiaz pizkanaka-pizkanaka, gero eta gehiago jabe-
tuz.

Orain, Jesus Mari Aizpuruaren eskutik, Erreologiaren Hasta-
penak liburua aurkezten .dut, asignatura hau euskaraz ikasten dute-
nen lana errazteko -beraien desesperazioa horren handia izan ez da-
din- eta Kimika Makromolekularraren arloan diharduten ikertzaileek,
Erreclogian, sarritan erabili beharko luketen makulua dela ikus deza
ten.

Eskertzekoa dut Gonzalo Martin Guzmdn irakasleak nigan ipi
ni suen konfiantza, Makromolekulen Departamenduaren baitan Erreolo-
gia Laborategia gara nezan. Don Gonzalo izan zen Erreologiaren mun
du berrira abiatu ninduena. -

Jesus Mari Aizpurua, izan dudan ikasle onentakoa, gaur
Kimika Organikoko departamentuan ikertzaile fina, liburu honen egile
kidea da. Benetan eskertzekoa da bere lana, Jesus Mariren egile-parti
zipaziorik gabe liburu hau ezinezkoa bait litzateke. -

Nire esker beroenak ere Juanjo Petia eta M?® Eugenia Mufiozeri
laborategiko lankideak, ikerketa lanetan etsigabekoak, Erreologia zer
tan den egunetik egunera aurki arazten digutenak. Halaber,Jose Luis
Martinez "Einstein'’-i, denbora batez laborategiko partaidea eta liburu
honen marracskien egilea.

Esker bereziak Inaki Irazabalbeitiari, liburu honen egiaz
ko alma mater-a. Bere laguntzaz, insistentziaz eta apur bat ere be-
re mehatsupean egin bait da liburu hau.

A. Santamaria

Donostia, 1983.eko Azaroak 8

OHARRA: Liburu honek Euskararako Kabinete Teknikoaren diru-laguntza izan
du.
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1928.urteko udan, Pensilvannia-ko Easton-en, Reiner, Bin-
gham eta beste ikertzaile batzuren arteko bilera batetik sortu zen
gaur egun Erreologia bezala ezagutzen dena. Reiner-ek dionez, horre
lako elkarrizketa izan omen zuten (1): )

Bingham-ek, hurbildu eta honela esan zidan: Hona hemen zu eta
biok. Zu injinerua eta ni kimikaria, biok elkarrekin lanean, problema ber
dinetan murgilduak. Koloideen kimikaren garapenarekin egoera hau gero eta
arruntagoa izango da. Gure problema amankomun hauetaz aritzeko Fistkaren
adar berri bat sortu behar dugu.

Nik, zera erantzun nion: Fistkaren adar hori jadantk sortuta
dago: ingurune jarraien mekanika da bere izena.

Ez, ez, izen horrek ez du balio erantzun zuen Bingham-ek, ho-
rrelako izen batek kimikariak izutzea besterik ez luke egingo.

Beras, Bingham -ek hizkuntza klasikoen irakasle baten ahol
kua jaso ondoren, Erreologia (Rheology; reo grezieraz isuri da) ize-
na asmatu zuen, Heraklito -rem  mavta pei  (gauza guztiak isurtzen
dira) esaera zientzia berriaren motto besala hartuz.

Reiner-ek adierasten digunez, Bingham izan zen, beraz,
Erreologia zientsia berriaren sortzailea. Erreologia hitzaren zentzu
etimologikora lotzen bagara, Fluxuaren zientzia dela esan dezakegu,
eta, beraz, ez litzateke baiszik eta Mekanikaren atal bat besterik
izango.

Baina ez ditugu ahaztu behar Bingham-en hitzak. lkertzai
le honmen iritziz, serbait berria behar zen. Koloideen kimikak sortzen
zituen problemen aurrean, kimikari, fisikari eta injineruek elkartu
zitsakkeen czientszia bat. Eta hau ezin zitekeen Mekanikaren atal bat
soilik 1zan; aurrerantsean, Erreologian kimikariek parte handia har-
tuko sulen eta ingurune jarraien mekanika es zen Erreologiaren zati
bai baizik izango.

1930.tik aurrera, koloideen kimikak izugarrisko aurrerape
nak jasan situen eta makromolekula edo polimeroen kimikari ireki
sion bidea. Gerostik, Erreologia eta polimeroen zientzia elkarrekin
joan isan dira beti sientrsziaren bidetik.

Baina Erreologia ¢z zsen polimeroetara bakarrik mugatu.
Material guztietan, bai solido nabhiz likidoen antzekoetan, eraikigin-
tza-materialetan nola  clikagaietan, Mekanika klasikotik apartatzen
siren portaera fisikoak acaltzen ziren. Hortaz, eredu berriak eraiki
behar jokaera plastikoa, jolraera es-newtondarra edo jokaera biskoe-
lastil-oa azaltrseko; tresna eta aparatu berriak diseinatu behar neur-
lkela berriak egiteko. Industria eta ikerketaren arteko loturak indar-
tus joan siren ela erreomelria desarroilatzen sen bitartean, barne-egi
tura cta propictate erreologilkoen artelro erlazioen eczaqgueran sakon-
tren zen.

Errcologiale bere bidea jarraitzen cuen. Ringham -en lehen
hitszelk bere esangura osoa hartsen zuten, eta Erreologia Fisika eta



Kimikaren sail bat bezala kontsideratzen hasi sen. Horrela sortu o
ren British Society of Rheology, American Society of Rheology, Deuts
che Rheologische Gesellschalt c¢ta abar, Fisika eta Kimika Llkarte:

atalak bezala. Espainian ere, 1980.an (Last but not least)Sociedad Es -
pafiola de Reologia sortu da, Real Sociedad Espafiola de Fisica et
Real Sociedad Espafola de Quimica elkarteen baitan, talde especzail -
zatua bezala.

Gaur egun Erreologiak, ‘zientzia bezala, bere erabateko
finkotasuna aurkitu duela esan dezakegu. Aldizkari bereziak argitara
tzen dira, mintegi ugari egiten da, unibertsitate nola industria eta
laborategi ofizialetan, ikerkuntzan eta irakaskuntzan milaka erreolo-
gilarik dihardu lanean (Estatu Batuetan bakarrik, 2,000 inguru).

Erreologia hitzaren esangura (Fluxuaren zientzia) zabaldu

egin da eta gaur egun, tentsioa, deformazioa eta denbora ald:caiak
edonolako materialentzat erlazionatzen dituen zientzia dela esan deza
kegu. Hona hemen, adibide bezala, laurtero egiten den Nazioarteko

Erreologia Kongresuaren zortzigarren edizioko egitarauaren laburpena

(2):

Hastapenak: Gai Orokorrak
Teoria
Fluidoak : Fluidoen Dinamika

Erreometria
Polimero-disoluzioak
Polimero urtuak
Esegidurak

Aplikazioak: Polimeroen prozesaketa
Kautxuak
Polimero solidoak
Bioerreologia
Miszelanea (labainkariak, elikagaiak, etab.)

lkuspegi desberdinetatik begira daiteken mundu zabala
da beraz, Erreologiaren mundua. Fisikari, kimikari, injineru, biologi

lari etabarrek elkarrekin lana egiteko eremu aberatsa, Bingham-ek es
pero zuena baino gehiago, agian. '

[VAE D E BORAH-REN ZENBAK|A

Heraklito-ren esaerak gawuza guztiak isurtzen dira, mate-

rial solido eta likidoen arteko dialektikara garamatza. Material oro
isurtzeko gauza bada, Erreologiak solidoekin ere egin beharko du la
na. Baina solidoen erlaxavsioa, lasaikuntza, amore ematea, oso motela

da, motelegia batszutan gure experimentuak aurrera eramateko.

Sotido eta likidoen arteko mugak, Heraklito -ren esaeraren
arabera, ondo finkatu gabe seudela ikusi suen Reiner—ek eta Herakli-
to lluna argitu nahirik, oinarrizko kontseptu bat sortu zsuen: Debo-
rah-ren zenbakia.

Hona hemen Reiner inspiratu suen Deborah -ren salmoaren
catia: '
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Mendiak, bai eta Sinai ere,
isuriz doaz Jaunaren aurrean

Heraklito-ren esaerarekin konparatus, kantu honek serbait
berria eskaintzen digu. Deborah Heraklito baino areago doa. Gauza
guzstiak isuriz doaz; mendiak ez dira beraz, exzepzioa izango, baina
Deborah-k dionez, mendiak ez dira gizonaren aurrean isuritzen, Jauna
ren aurrean baizik. Zergatik ez zigun Heraklitoilunak puntu hau ar
gitu?. Irakurleak Erreol<>gia/TeoIogia nahaste-borraste hau barkatuko
digutelakoan gaude, batez ere gauzak argitzeko balio baldin badu;
ez bait dugu ahaztu behar gizonaren behaketa/experimentazio denbora
finitoa dela eta Jaunarena berriz, infinitoa. Beraz, gizonak ezin de-
zake ikus -bere bizi gustia horretara eskeintzen badu ere- mendi ba-
ten fluxua, azken hau motelegia bait da. Baina Jaunak (edo behake-
ta-denbora infinitoa izan dezakeen izaki batek) bai; zeren eta, zer
dira 1030 segundo (mendi batek egiteko eta desegiteko, isurtzeko,
behar duen denbora) behaketa-denbora 1050 segundotakoa denean?.

Hau, guzti hau kontutan izanik, Reiner-ek honela definitu
zuen Deborah-ren zenbakia:

Lasaikuntza-denbora
Behaketa-denbora

De

Lasaikuntza-denbora, tentsio baten aurrean material batek
aurkezten duen exponentzialaren funtzicagatik kalkula daiteke. Mate-
rial batsuek askarrago etsitzen dute, lasaitzen dira, besteak baino.
Gure eguneroko bizian likidoak berala kontsideratzen ditugunak,lasai
kuntza-denbora txikiak dauskate; adibidez, uraren lasaikuntza-denbo
ra 1013 segundotan ebaluatsen da. Bestalde, solidoek lasaikuntza-den
bora askoz ere handiagoak dituzte. a

Behaketa-denbora da Deborah-ren zenbakian agertzen den
aldagaia. Behaketa-denbora nahi adina txikia edo handia kontsidera
badezakegu, ura scolidoa bersala jo dezakegu eta mendiak likidoak be-

zala. lzan ere, likidoa tentsio mekanikoaren menpean etengabe for-
mas aldatzen ari dela kontsideratu ohi da, eta hori gertatuko litza-
teke mendiekin behaketa-denbora 1050 segundo balitzateke. Ukaren

kasuan, behaketa-denbora oso txikia kontsideratuz (adibides 1020 sg)
urak solido baten portaera izango luke denbora horretan bere forma

ez bait litrateke aldatuko, nahiz eta aplikatutako tentsioa handia
izan. Ur-molekulek ez lukete mugitseko denborarik izango eta ez litza
teke deformazio kontinuorik sortuko. Solido eta likido kontzeptuak,

beras, denborarekiko erlatiboak dira, eta Retner-ek Deborah-ren zen
bakia sortu csuenean zera esarri zuen: De —= « denean, solido antze-

ko jokaera baten aurrean aurkitzen gara eta De — 0 denean, likido
antzeko joera izango dugu. Baina De = « berdintza behaketa-denbora
asko gulxitus ere lor daiteke eta De = 0 berriz, behaketa-denbora

handiak bihurtus.

Azken finean, fHeraklito ilunaren esaera beti beteko da,
behakela-denbora « egiten baldin bada; kasu horretan De = 0 izango
bait da eta, berazs, edocsein materiala likidoa izango da, cta isuri

egingo da.



NI  OKAERA BISKOELAST IKOA ETA BESTEAK

Gure lanean, gure ikerketetan, eguncroko biszian ordea,
ez dugu teorian eskeintzen ari garen aukera zabala izaten. Irakur
leak ebalua dezake, segundotan, zein den -ikertzaileok daramagun
bizitza latz honetan- lor deszakegun behaketa-denborarik handiena.
Eta hori, ltanpostua pentsatzen genuen baino lehenago es badugu gal-
tzen!. Beraz, konforma gaitesen dugunarekin eta saia gaitezen Erreo-
logia gure mugetara finkatzen. Zorionez, Iliburu honetan ikusi ahal

izango dugun bezala, tenperatura gure laguntzailea izango da, eta
tenperatura/denbora gainezarmenak bide berriak eskeiniko dizkigu.

Solido kontszeptuan gehiago sakontzeko, Hooke arkitektu in-
gelesarengan jo behar dugu, 1676.urtean berak proposatutako esaera-
ra, hain suzen: Ut tensio, sic vis; hots, nolako tentsioca, halako de-
formazioa. Hori da solido hookear edo ideal batetan gertatzen dena,
l.irudian adierazsten den bezala.

Eta, denborarekin zer?, galde
egin diezaiokegu gure buruei.
Ba, denborarekin ezer ez,
erantzungo liguke Hooke -k
bere solidoa ideala bait da,
eta honela izanik behin ere
ez bait da erlaxatzen edo la-
saitzen; bere egiturak ez du
behin ere amore ematen. Soli-
do ideal, Hooke-ren solido ho-
nek bai, baina,zerk edo nork
ez du etsitzen gaur egun?...

Y

1.Irudia: Tentsio,o, eta deformazioa, Hortaz, solido hookear ideal
Y, arteko erlazioa solido honetan tentsioa eta deforma-
Hookear batentzat. zioaren arteko erlazioa kons-
tante mantentzen da denbora-
rekiko. Bestalde, tentsioa ezarri eta deformazioa lortu ondoren, ten-
tsioa ezarri eta deformazica lortu ondoren, tentsioa erretiratzen badu
gu, solidoak bere hasierako forma birreskuratuko du; fenomeno honi
elastikotasuna esan ohi raio. Elastikotasuna eta materialen memoria
kontzeptu sinonimo bezala kontsidera ditzakegu, zentsu zabal batean

behintzat.

Material solido idealek memoria  infinitoa izango lukete
eta gucstiz elastikoak izango lirateke; denbora iragan ala, memoria
hau ez zaie ahultzen, barne-egiturak etsigabe diharduelarik. Azsken
finean, mundu honetan bisi garenontszat Deborah-ren zenbakia infini-
toa da.

Likidoei dagokienes, likido newtondarra dugu adibiderik
txintxoena. Likido idealak bere forma etengabe aldatzen du, eta ezin
daiteke, beraz, deformarsicars hitzegin kasu honetan. Deformazioa den-
borarekin etengabe aldatsen doa, baina deformazio-abiadura konstan-
te mantentzen da. Kasu honetan materialaren jokaera liskatsua edo
biskosoa dela esan ohi da; liskatasuna tentsioa eta deformazio-abia-
duraren arteko ertazioa da eta konstantea mantentszen da, 2.irudiak
adierasten digun besala.
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2.Irudia: Zenbait likidoen jokaera mozte fluxuan:
a) Newtondarra, b) ez-newtondarra, pseu-
doplastikoa, c) ez-newtondarra, dilatan-
tea, d) Bingham-ekoa edo plastikoa.

Likido newtondarrek energia guztia xahutu edo disipatu
egiten dute, ez dira, beraz, batere elastikoak, ezin bait dute inolaz
ere beren forma orginala birreskura. Hauen memoria zero dela esan
dezakegu, ahin txikia bait da berauen lasaikuntza-denbora. Nahiz
eta behaketa-denborarik txikiena kontsideratuko bagenu ere, likido
newtondar idealek likido bezala jokatuko lukete, beraien Deborah-ren
zenbakia zero delako. :

Hooke eta  Newton , solido elastiko ideala eta likido liska-
tsu ideala, hona hemen gure eremuaren mugak. Eta, tartean zer?;
ba... tartean dena, errealitatea, material ororen egiasko jokaera,
erreologoek sinplifikatzen saiatzen garen jokaera konplexuak. Adibi-
des, polimero urtu baten erlaxazio edo tasaikuntza-denbora 102 segun
do delarik eta experimentasio-denbora ere 102 segundo baldin bada,
nola sailka material hori?, likido liskatsu ala solido elastiko beza-
la?.

Erantzuna, irakurleari salomonikoa iruditzen bazaio ere,
materiala biskoelastikoa dela da. Elastikoa da, kapas bait da ener-
gia pilatzeko eta egoera orginala maila batean gogoratzeko, baina
halaber, liskatsua da energia xahutzen duelako eta memoria azkar
galtzen duelako.



Polimero solido baten jokaera ere biskoelastikoa da; lasai
kuntza-denbora likidoaren kasuan baino altuagoa bada ere, denbora-
ren iraganarekin fluxu motela edo creep delakoa agertsen da, ez gu-
tiz solido ez likido den egoera bat aurkeztuz. Batzuetan jokaera hori
ikusteko ikerleak pavzientzia apur bat beharko du izan (ordu batzuk,
egun batsuk, hilabete pare bat...) baina ars longa, vitae brevis iza
nik ere, polimeroen biskoelastikotasuna behintzat ondo atzeman daite—
ke.

Baina, jokaera biskoelastikoa ez da polimeroetan bakarrik
azaltzen. Adibidez, esnearen gaina, odol koagulatua, jogurta,mamia,
irinaren masa, gelatinak eta hainbat eta hainbat produktuk biskoe-
lastikotasun nabarmena adierazten dute.

Biskoelastikotasunak, beraz, Erreologiaren alor handi bat
betetzen du, baina ez eremu osoa. Badaude likido guztiz liskatsuak
direnak; hots, biskoelastikotzat ezin kontsidera daitezkeenak, baina
newtondarrak ere ez direnak. Likido hauei likido ez-newtondarrak
esaten zaie eta pseudoplastikoak ala dilatanteak izan daitezke. 2.iru
dian ikus dezakegun bezala, kasu hauetan liskatasuna (0 eta Y-ren
arteko erlazioa) ez da konstantea mantentzen, likido newtondarretan
bezala. Pseudoplastikoen kasuan liskatasuna gutxituz doa deformazio-
-abiadura handitzen den neurrian, dilatanteetan alderantzizkoa gerta
tzen delarik. Polimero urtu eta disolbatu gehienak, biskoelastikoak
izatez gainera, pseudoplastikoak dira. Jokaera dilatantea nahiko
arraroa da, baina zenbait plastisoletan ager daiteke. Odola, tomate-
-salda, platano-pureak eta.anitz sopa eta saltsa pseudoplastikoak di
ra.

Bingham-en jokaera plastikoa ere aipagarria da. Jokaera
hau 2.irudian ‘agertzen dugu. Dakusagunez, tentsio kritiko bat lortu
arte deformazio-abiadura zero da, jokaera solido batena dela adiera-
ziz. Baina behin tentsio hori gaindituz, jokaera, likido newtondarre-
na edo likido ez-newtondarrena izan daiteke. Pintura plastikoak eta
zenbait plastisolek jokaera hau aurkeztu behar dute benetan erabilga

rriak izan daitezen. lzan ere, brotxaren bidez tentsio kritikoa gain-
ditzen dugu eta pintura pareta batean igurtzi dezakegu (mozte-fluxua
lortuz), baina brotxaren indarrik gabe, grabitatearen eragina ez da

nahikoa pintura behera amiltzeko, tentsio kritikoa baino txikiagoa
bada behintzat. Bingham-en jokaera plastikoa, lokats-suspentsiotan,
patata-pureetan, mantekilan eta beste produktu askotan ere ikus dai-
teke. ‘

Hauek dira Erreologiak aztertzeko proposatzen dizkigun
zenbait jokaera. Jokaera berezi hauetan sakontzeko, saiakuntza bere-
Ziak egin behar, baina hauetan parte hartuko duten aldagaiak, beti
honako hauek izango dira: tentsioa, deformazioa {edo deformazio-abia
dura) eta denbora. -

1.4.-

DEFORMAZI10A.
LEAK]

TENTSIOA ETA DENBORA: EKUAZIO KONSTITUEGI

Bai jokaera biskoelastikoaren kasuan eta baita jokaera
elastikoaren kasuan ere, deformazio-egoera, puntu batetan, deforma-
zio-tentsorearen bidez agertzen da. Puntu horri elementu kubiko bat



dagokiola kontsideratzen badugu, deformazio-tentsoreak kubo horren
angeluen eta dimentsioen aldaketak adieraziko dizkigu. Deformazio-
~abiadura tentsoreak, dimentsio eta angelu-aldaketa horien denborare
kiko deribatua adierazten du. Halaber, tentsio-egoera tentsore baten
bidez (tentsio-tentsorearen bidez, hain zuzen) emana datorkigu. Ten-
tsio-tentsoreak, elementu kubiko honen azaletan eragiten duten inda-
rrak agertzen ditu.

Deformazio infinitesimal baten kasuan, deformazio-tentso-
rearen osagaiak honela adierazten dira, koordenatu cartesiarretan:

/ \

Ju Ju au Ju au
1 2 + | 3 + 1
3)(] 3)(1 3X2 axl 3)(3
du 3 u Ju Ju U
Y., = 2y ! 2 % 2y 3 (1)
1) axl 8x2 ax2 ax3 ax2
] )
u3 . u1 3u2 N 3U3 X au3
Bxl ax3 ax3 ax2 3X3

X (i=1,2,3) deformazioa aztertzen ari garen puntuaren
koordenatuak dira eta wu;, deformazioaren ondorioz puntuak izandako
desplazamendua; adibidez, u;=x, —xoi, o goi-indizeak hasierako egoera
(deformaziorik eza) adierazten duelarik.

Deformazio-abiadura tentsorea berdin formulatzen da, bai-
na u, -ren ordez A (desplazamendu-abiadura aui/at) erabiliz.

Deformazioarekin eta honek denborarekiko daukan depen-
dentziarekin, tentsio-egoera agertzen da. Tentsioa adierazteko ten-
tsio-tentsorea erabiltzen da:

%1 %2 %13
%) 7| 2 992 073 (2)
g [¢]
31 32 %33

Tentsio-tentsorearen esanahi

fisik ik :
dezagun 3.irudia. 0a IKusteko, kontsidera
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22

23

J32

Irudi honetan

2
o1
913
L |
3.Irudia: Tentsio tentsorearen
osagaiak.

931

ikusi ahal dugun bezala, i azpindizeak aur

pegi bakoitzari dagokion direkzioa adierazten du eta j azpindizea?
indarraren direkzioa. Tentsio normalak i=j denean azaltzen dira.

Definitu ditugun tentsoreak eta hauen arteko erlazioak
erabiltzen ohitzeko, Erreologian askotan kontsideratzen den kasu bat
aztertuko dugu: mozte-experimentu baten kasua.

Mo ste sinplearen kasuan, elementu kubikoaren aurkako bi
aurpegiek mugimendu erlatibo bat aurkezten dute, batak bestearekiko
irristatze-efektu bat sortuz, 4.irudiak erakusten duen bezala.



4.Irudia: Mozte sinplea elementu kubiko
batetan.

[rudi honetan dakusagunez, 1,3 azala, 1 direkzioan irris-

tatzen da. Deformazio-tentsorea koordenatu cartesiarretan, 1 ekuazioa
ren bidez emana datorkigu eta kasu berezi honetan, osagai guztiak
zero direla ikus dezakegu, 3u1/8x2 = tg a ~ a ez ezik, beraz:
\\
0 0
HZ \
= 0 0 3
%5 L | (3)
0 0 0 /
aul
= = —— = ~ I H
Y21 le axz tg a a delarik

Bestalde, tentsio-tentsorea, 3.irudia kontutan hartuz, ka-
su beresi honetarako, honako hau da:
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Oy = 999 delarik, simetri kontsiderasioak dircla medio.
Mozte sinplearen kasuan, beras, tentsio-tentsoreak eta deformazio-ten
tsoreak sero ez den osagai bakar bat dute: 99, eta Y. banan-ba-
na. Yoy deformazioa eta 0y tentsioa denboraren funtzio dira eta
ekuazio baten bidez loturik daude. Ekuazio honi ekuazio konstituegi-
lea esaten zaio eta jokaera biskoelastikoa agertzen du.

Ekuazio konstituegileak (bat baino gehiago bait dago) oso
sinpleak dira mozte sinplearen kasuan. Adibidez, 021(t) mozte-ten-
tsioa deformazioaren historiaren arabera honela ipin daiteke:

t

021(t) = | G(t-t') ?21 (t').dt’ (5)

-

Ekuazio honetan, aldaketa sekuentzialen eraginak ecditi-
boak, gehigarriak, direla kontsideratzen da (hortik integral-forma).
Integralak ?21 deformazio-abiaduraren historia osoa betetzen du,
—w_-tik (denboraren gauean galdutako unea!) oraintxe bertako unea
markatzen duen t-raino; historian zehar, t' instante bakoitza kon-
tuan hartuz. G(t-t') lasaikuntza-modulua da. Lasaikuntza edo erla-
xazio-moduluaren zentzu fisikoa aurreago ikusiko dugu.

5.ekuazioa integratuz, honako adierazpen alternatiboa for

tzen da:
t
t) = -t! t'). '+ .
021( ) <mm(t ) YZl( ).dt G(0) YZI(t) (6)
Fkuazio honetan, integralak Y deformazioaren historia
betetzen du eta m(t-t') = dG(t-t')/dt' memoriaren funtzioca da.

Aldaketa sekuentzialen eraginak aditiboak direla kontutan
hartuz, deformazioa tentsioaren deribatuaren funtzio bezala ipin dai-
teke:

t
= ¢! 3 ' J
y21(t) ,mJ(t t') 8, (t').dt (7)
J(t-t') konpliantza funtzioa da eta, lasaikuntza-modulua-

ren kasuan bezala, bere esangura fisikoa aurreago (2.ikasgaian) iku
si ahal izango dugu.

Ekuazio konstituegileak, beraz, mozte-experimentuetan ten-
tsioaren edo deformazioaren egoera adierazten digute, G(t-t'), J(t-t')
edo m(t-t') funtzioak ezagutuz gero.

Erreologiaren eginkizun inportante bat funtzio hauek deter
minatzea eta materialaren - egiturarekin dituzten erlazioak aztertzea
izango da. '



MOZTE-FLUXU MONODIREKZIONALA; L ISKATASUNA ETA TENTSIO

NORMAL AK

Erreologiaren atal garrantzitsu bat fluxuari dagokio eta
bereziki mozte-fluxu sinpleari. Hainbat eta hainbat problema erreolo-
giko fluxu sinplearen mailan planteatzen da: Poiseuille-k odolaren
higidura zainetan aztertzen zuenean mozte-fluxua kontsideratzen zuen,
extrusioaren bidez plastikozko pieza bat egiterakoan mozte-fluxu sin-
plea sortarazten da, hortzak garbitzeko pasta bere tubotik ateraaraz
tean mozte-fluxu sinple bat desarroilatzen ari gara, mendi batetik
behera emeki isuriz doan glaziarraren mugimendua aztertzeko fluxu
sinplearen ekuazioak hartu beharko ditugu kontutan, etabar, etabar.

Mozte-fluxua gerta dadin, materialak limitazio geometriko

bat jasan behar du. Adibidez, hodi batean dagoelarik, materialak
pareten limitazioa pairatzen duelako sortuko da moztea edo ebakidu-
ra. Mozte-fluxurik sinpleena (mozte-fluxu sinplea esango dioguna)
abiadurak direkzio bakarra duenean gertatzen da.

Fluxu-ekuazioak planteatzeko hiru direkzio kontsideratuko

ditugu: 1.direkzioa fluxuarena da; hots, abiaduraren direkzio baka-
rra (beraz, v = (v,,0,0)), 2.direkzioa, abiaduraren aldaketaren di-
reksioa da, eta 3.direkzioa neutroa da.
1.TAULA.
o

! 1 2
\ f z r

I Couette fluxua
9 1 2 3

—{ z 6 r z

Xafla paralelo (luxua
1 ? 3

€ 2 r

Poiseuille fluxua

3
0
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Kono xafla fluxua
1 2 3
P 0 r

1.Taulan mozte-fluxu sinplearen lau kasu kontsideratzen
ditugu, hiru lehenengoetan koordenatu zilindrikoak erabiltzen dira
eta laugarrengoan koordenatu esferikoak. Taula horretan agertzen ez
den bosgarren kasu aipagarri bat ere kontsidera dezakegu: likido
bat planu okertu baten azaletik jaurtikiz gero fluxua era monodirek-
zionalekoa izango litzateke eta berau aztertzeko koordenatu cartesia-
rrak erabiltzea izango litzateke komenigarriena.

1.Taulan dakusagunez, limitazio geometrikoak direla me-
dio, materialaren elementu guztiek ez dute abiadura berdina. Geome-
triaren arabera, posizio erlatiboen funtzioan, elementu batzuk bes-
teak baino azkarrago mugitzen dira. Adibidez, 3.kasuan (xafla para-
leloak), beheko xafla biraka ari da, goikoa geldirik dagoen bitar-

tean. Beheko aldean dauden material-elementuak azkarrago mugituko
dira, goiko aldean daudenak baino.

Abiaduraren posizioarekiko dependentzia, limitazio geome-
trikoen eta elementuen arteko frikzio edo marruskaduren ondorioa da.

Deformazio-abiadura tentsorearen definizioa kontutan har-

tuz (l.ekuazioan v; ipiniz u; -ren partez) hau izango genuke:
dv1
0 ' —_— 0
dx2
dv1
i | Tax ° 0 (8)
0 -0 0
Yo1 = dvl/dxz adierazpenari deformazio-abiadura, abiadu-

ra-gradientea edo mozte-abiadura esan ohi zaio.

S5.irudian, l.taulan agertzen diren fluxuak detailean ikus
ten dira. Materialaren bi xafla edo !ama paralelo kontsideratuko ba-
genituzke, irudian agertzen den mugimendu erlatiboa izango genuke.



o

# fluxu direkzioa

5.Irudia: Mozte fluxua

Tentsioari dagokionez, materialaren egoera tentsio-tentso-
reaz datorkigu emana. Kanpoko indarrei erantzuna bezala sortzen di-
ra materialaren tentsioak. Adibidez, Poiseuille-n fluxua gerta dadin
tuboaren muturretan AP presio-diferentzia bat izan behar daj; bestela
ez dago mugimendurik ez eta ere mozte-fluxurik. Presio-diferentzia
ezartzen denean, materialak tentsioak desarroilatzen ditu eta mozte-
-fluxua sortzen da.

Likido newtondar baten kasuan, edo hobeto esanda, ener-
gia pilatzeko gauza ez den material batetan (soilki liskatsua, beraz)
desarroilatzen diren tentsio bakarrak mozte-tentsioak izango dira.
Tentsio-tentsorea, hortaz, hauxe izango da:

0 021 0
o1J = 9y 0 0 . (9)
0 0 0

Mozte-fluxu monodirekzionalentsat, tentsioa eta deformazio-
~abiadura liskatasunaren bides erlazionatzen dira:
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o
21
n = -3 -
Y21
Liskatasuna, materialaren elementuen arteko {(molekulal
edo molekula-agregazioak) marruskadura-indarren neurketa da. Gero
eta liskatasuna handiagoa izan, orduan eta kanpo-indar handiagoa

ezarri beharko da deformazio-abiadura jakin bat lortzeko. Sistemari
ematen zaion energia guztia marruskadura-indar horiek gainditzeko
eta deformazio-abiadura bat lortzeko erabiltzen da, eta ezin daiteke

berreskura.

Liskatasuna, normalki, C.G.S. unitatetan ematen da:

2
. dina/cm
Poise = —-/~w
sg
. o o . -2 .
Liskatasun txikiko likidoetan centipoise = 10 poise era-
biltzen da. Liskatasun handiko materialetan M.K.S. unitateak ere era
biltzen dira, tentsioa Pascal = Newton/mz—tan emanez: Pascalxsg"1 .

Ordain arte esan dugunak, energia pilatzeko gauza ez di-
ren likidoentzat balio du. Baina lehen esan dugun bezala, badaude

zenbait likido energia pilatzeko gai direnak, likido biskoelastikoak,
esaten baterako. Mozte-fluxu monodirekzionala ere plantea daiteke,
noski, likido biskoelastikoentzat; erantzuna, ordea, desberdina izan-
go da.

Likido askotan -hauen artean likido polimerikoak dira na
gusienetarikoak- mozte-fluxu sinplean desarroilatzen diren tentsioak
ez dira bakarrik o mozte-tentsioak, tentsio normalak ere sortzen
bait dira. Likido biskoelastikoetan, beraz, mozte-fluxuan agertzen di
ren tentsioak honako tentsio-tentsorearen bidez adierazten dira: N

o o 0
11 21
o = o o 0 (10
ij 21 22 )
0 0 o
33

Tentsio normalak, 011', 0,5, 033 Jjokaera biskoelastikoarekin
erlazionatuta daude, beras, eta aurreago ikusiko dugun bezala, poli-
meroen prozesaketan garrantzi teknologiko handia daukate.

Likido klasikoetan, liskatasuna mnahikoa bada, material
baten fluxu-joera ondo ezagutzeko, likido biskoelastikoetan liskatasu-
na ez da nahikoa, mozte-tentsicaz aparte, tentsio normalak agertzen
bait zaiskigu. Likido biskoelastiko bat ongi ezaugarritzeko, hiru fun
tzio beharko ditugu: N

- 0
1 22




o
(O8]

Opn— O
v = 22 33
) 2
¥, , tentsio normalen diferentzi nagusiaren funtzica eta

wz tentsio normalen diferentzi bigarrenaren funtzioa dira. Azken hau
ez da hain garrantzitsua. Ez da erraza izaten V. eta V¥,-ren neurke-
ta, tentsio normalen efektu makroskopikoak ez %ait daude oraindik
ondo finkatuak. Hala ere, azkeneko urteotan aurrerakada handiak
eman izan dira funtzio hauek determinatzeko, zazpigarren ikasgaian
ikusiko dugun bezala. Jokaera biskoelastikoaren agerpen honetan (ten
tsio normalen agerpena, alegia) sistemari ematen zaion energia guz-
tia ez da xahutzen, parte bat berreskuratzen bait da. Honela, polime
roa hileodi batetik extruitu ondoren (Poisseuille-ren fluxua) puztu
egiten da -hots, hileodiaren diametroa baino handiagoa da polimero-
-hariarena- energia berreskuratu dela adieraziz (ikus 8.ikasgaial.
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2,- JOKAERA BISKOELASTIKOA ADIERAZTEKO
EXPERIMENTUAK.,

2.1.- DENBORAREKIN LINEALKI ERLAZIONATUTA DAUDEN
EXPERIMENTUAK

2.2.- MOZTE-EXPERIMENTU DINAMIKOAK EDO BIBRAZIO-
-EXPERIMENTUAK s

2.3.- LISKATASUN DINAMIKOA

2.4.- TENTSIO/DEFORMAZIO ERLAZIO LINEALA LUZATZE
SINPLE ETA KONPRESIO-EXPERIMENTUETAN






/R DENBORAREKIN L INEALKI

saiakuntza-mota

Bi
tentsio-lasaikuntzazko experimentua eta fluxu motela edo creep delako

experimentua.

kontsideratuko ditugu

2.1.1.- TENTSIO-LASAIKUNTZA EDO ERLAXAZIOA.

Eman dezagun Y,; mozte-deformazio bat sortzen dugula ma-
izatean mantentzen dugularik, 1.

terial batetan, deformazio hau t>t,

gutuz gero. 2.irudiak ¥, (t) funtzioa ematen digu.

~f b

ERLAZIONATUTA DAUDEN EXPERIMENTUAK]

atal

irudian ikus daitekeen bezala. 9 tentsioa, edozein t denboran adie-
'1 funtzioa eza

razteko, 1.5.ekuazio konstituegilea erabil dezakegu, ¥

honetan:

t,denbora

t.denbore

(t)

1.2.3.££udiak:

3.

Tentsio-lasaikuntza edo erlaxazioa experimentua



28

1.5.ekuazioa, beraz, era honetan adierazten da kasu here
zi honetarako:

tO
o, (t) = G(t-t')(y, /&) dt' (1)
ty-E
?21 deformazio-abiadura zero bait da deformazioa hasi
baino lehen eta baita ere deformazioa amaitu ondoren. Batezbestearen
teorema kontutan hartuz, l.ekuazioa honela idatz daiteke:
o, (t) = (v, /€) £ G(t-t,+eE) 0 £ e (2)
21 21
t = 0 egingo bagenu:
= +
o, (t) = v, G(t+et) (3)

Denbora handietako, & (deformazio osoa lortzeko behar
den denbora) arbuiagarria da eta honako adierazpena izango dugu:

021(t) =Yy G(t) (4)

Ekuazio honetan, Y konstantea dela azpimarratu behar

21
dugu.

Beraz, tentsioaren eboluzioa denboran zehar azaltzen due-
na G(t) lasaikuntza-modulua da. 3.irudian 021(t) funtzioaren lasai-
kuntza agertzen dugu material biskoelastiko batentzat eta material
elastiko ideal batentzat.

Material elastiko idealarentzat (hookearrarentzat) ez dago
inongo lasaikuntzarik, deformazioa eta tentsioaren arteko erlazioa
konstantea mantentzen delarik. Kasu honetan, beraz, G konstantea da
eta tentsioa zati deformazioa besterik ez da. Hooke-k esandako nolako
tentsioa halako deformazioa betetzen da, eta G-ri elastikotasun-modu-
lua esaten zaio. '

Alderantziz, material biskoelastikoetan, deformazioa kons-
tante mantenduz, tentsioa ahultzen doa, denborarekin materiala erla-
xatzen edo lasaitzen (amore ematen) bait doa. Materialaren etsipena
adierazten duen funtzioa G(t) da.

2.1.2.- "CREEP'" EXPERIMENTUA.

Kasu honetan (ikus 4.irudia) o,y mozte-tentsio bat aplika-
tzen zaio materialari eta konstante mantendu ere denboran :zehar.
Yy, (t) deformazio-funtzioa denborarekiko edozein unean jakiteko 1.7.
ekuazioa erabili beharko dugu. Tentsio-lasaikuntzaren kasuan emanda
ko urrats berberak jarraituz adierazpen hau lortzen dugu: -



Y (1) = oy 2 (1) (5)

J(t)-ri konpliantza funtzioa esaten zaio eta deformazioaren
denborarekiko aldaketa adierazten du. Material elastikoetan ez dago

deformazio-aldaketarik denborarekin, J=1/G delarik. Material biskoe-
lastikoentzat, generalean, J(t) # 1/G(t) da experimentuen denbora-mai
lak desberdinak izaten bait dira.

1 :
f
i
!
i
0 ! lt denbora
0
biskoelastikoa
t
Yzl( )
elastikoa
’
l’l
denbora

4.Irudia: Creep experimentua.

Jokaera elastikoan, 4.irudian ikus dezakegun bezala, de-
formazioa une batetik aurrera, ez da gehiago handitzen. Jokaera elas
tikoaren adibide bezala polimero sareatuak kontsidera ditzakegu (po—
limero-kateen artean zubi kimikoen bidez osatutako sareak dituzte-
nak; adibidez, kautxu bulkanizatuak). Bestalde, polimero ez-sarea-
tuek jokaera biskoelastiko tipikoa agertzen dute. 5.irudian ikus di-
tzakegu bi jokaera desberdin hauek.

Jokaera elastikoan; J,, oreka-konpliantza, defini dezake-
gu, deformazioa konstante egiten denean, deformazioa zati tentsioa

adierazten duena.

Jokaera biskoelastikoaren kasuan, Jg , fluxu-konpliantza
definitzen dugu, J(t) funtzioaren zati lineala t=0-ra extrapolatuz, 5.
b.irudian ikus daitekeen bezala. Ez dugu ahaztu behar 5.b.irudian

adierazten duguna fluxua dela (motela izan daiteke, baina asken fi-
nean fluxua da), deformasioa denborarekin handitus bait doa etenga-
be. J(t) funtzicaren alde lineala era honetara adieras daiteke:

CU(t) =09+ t/n (6)
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J(t)
J(t)
Jl
""""""""""""" IJE."""'"
t t
a) Jokaera elastikoa : b) Jokaera biskoelastikoa
5.Irudia: Jokaera elastikoa eta jokaera biskoelastikoa
Creep experimentuan,

lehenengo gaiak (J§ , fluxu-konpliantzak) fluxuaren elastikotasuna
adierazten du, bigarrenak, liskatasuna, zeren n =0y, /?21 bait da
eta beraz,

p () = —— 1
bezala adieraz bait daiteke.

Kautxu batetan (polimero sareatuak) jokaera elastikoa da
eta 6.ekuazioan J(t) = Jg egiten da. Honek esan nahi du ez dagoela
inongo fluxurik, liskatasuna n —= « bait da; jokaera, beraz, soilki

elastikoa da.

Beste muturreraino joaz, materiala soilki liskatsua balitz,
J§ = 0 izango litzateke eta J(t) = 't/n izango genuke, inongo elastiko
tasunik ez dagoela adieraziz.

6.irudian polidimetilsiloxanoaren adibidea ipintzen dugu
(1). Polimero hau ez dago sareatua eta 25°C-tara eginiko creep saia-
kuntzak adierasten duenez, jokaera biskoelastikoa aurkezten du.

6.irudian 6.ekuazioa aplikatzen badugu, elastikotasuna
Jg =6x10° cmz/dina eta liskatasuna n='15><108 poise direla ikus dezake
gu, - ' '
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6.Irudia: Creep experimentua polidimetilsiloxanoarentzat
(Pisu molekularra 2,7x106; tenperatura 25°C)
(1.erref.).

Normalki, creep edo fluxu motelaren experimentuak liskata
sun handiak (saiakuntza-denbora handiak, hilabetekoak batzutan)
neurtzeko erabiltzen dira, adibidez 10! poisekoak. Zazpigarren ikas-
gaian ikusiko dugun bezala, erreometroek ez dute 10° poise baino lis
katasun handiagorik neurtzen. N

YVREMOZTE-EXPERIMENTU DINAMIKOAK EDO BIBRAZIO-EXPERIMENTUAK

9y mozte-tentsioa eta Yy mozte-deformazioa denborarekin
sinusoidalki (periodikoki) aldatzen direnean, experimentu dinamiko
edo bibrazio-experimentu bat burutzen ari garela esaten da. 7.iru-
dian agertzen ditugu bibrazio-experimentu bat burutzen ari garela
esaten da. 7.irudian agertzen ditugu bibrazio-experimentu baten oina
rriak.
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7.Irudia: Geometria eta denbora perfilen mozte sinple experimentu
dinamiko baten kasuan.

lrudi honetan ikusten denez, elementu kubiko batek moz-
te-deformazioa jasoko du, baina deformazioaren norantza denborarekin
aldatuko da. Bestalde, aipagarria da tentsioa eta deformazioaren ar-
teko desfasea, honek determinatzen bait du jokaera-mota (elastikoa,
liskatsua edo biskoelastikoa).

1.6 edo 1.7.ekuazioak

Mozte-experimentua denez gero, 1.5,
deformazioa era

erabili beharko ditugu. Kontsidera dezagun, lehenik,
honetara aldatzen dela denborarekin:

= (1] .
Y, Y,, - Sin wt (7)

Y° deformazioaren balio maximoa da eta w frekuentzia.
7.ekuazioa deribatuz, deformazio-abiadura lortzen dugu:

. _ o
) wYy, . cos wt (8)

%) (t) tentsioa determinatzeko 1.5.ekuazioa aplikatuko du
gu t-t' = s eginars. -

-]

021(t) = G(S)wY;] .cos w(t-s} ds

o]
©

w] G(s).sin wsds|sin wt+ Y‘él w {G(s) cos cos ds|cos wt (9)
0 0

Y21
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Ekuazio hau beste era honetara ipin daiteke:

o, (t) = Y, (G' sin @t + G" cos wt) (10)
(® o

G'(s) = | G(s).sin ws.ds pilatze-modulua delarik
.)0

eta

(‘m

G"(s) = G(s).cos ws.ds galtze-modulua delarik
Jo

7. eta 10,ekuazioak elkar konparatuz ikus dezakegun beza
la, G'(s) pilatze-modulua deformazioarekin fasean dago eta G"(s) gal
tze-modulua 90° desfasaturik. o

Beraz, lehen aipatu dugun bezala, tentsioa desfasatuta
dago denborarekiko. Desfase honi § deituz eta erlazio trigonometriko
arruntak kontutan hartuz:

o,, = 0a .sin {wt+s) = 0§, .cos §.5in @t + a3y .sin g.caos ot (11)

21 21

10. eta 1l.ekuazioal elkar konparatuz, zera lortzen dugu:

%)

G'(s) = 01 . €COs §
Y21
00

G'"(s) = ?——f . sin § : (12)
Y21
_ G"(S)

tg ¢ G~(—~, s)

Maiztasun jakin batetara, neurketa dinamiko bakoitzak bi
kantitate independente ematen dizkigu: G' eta G". Hauetatik tg & lor
daiteke, azken funtzio honi galtze-tangentea esaten zaiolarik.

Sarritan, notazio konplexua erabiltzea interesgarria iza-
ten da, horretarako modulu konplexu bat definituz:

o5 /vy = G¥ = G' + G (13)
. %)
|G"" = e = G!Z + Gllz (][&)
)

8.irudiak, plano konplexuan, bektorcak osatsen dituen bi

osagaial agertszen ditu.
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8.Irudia: Bibrazio-experimentu baten modulo konplexuaren
osagaiak. '
Argi nabari da G', deformazioarekin fasean dagoen ten-

tsioa eta deformazioaren arteko erlazioa dela. Bestalde, G" deforma-
zioarekin 90° desfasaturik dagoen tentsioa zati deformazioa izango
da.

Materiala guztiz elastikoa izango balitzateke G'(s) baka-
rrik existituko litzateke, G"(s) zero izanik. Beste muturrean, materia
la soilki liskatsua balitz G'(s) zero izango litzateke eta G"(s)-ek ze-
ro ez den balio bat hartuko luke. Material biskoelastikoetan, ordea,
G'(s) eta G"(s)-ek zero ez diren balioak hartzen dituzte.

Lasaikuntza-moduluarentzat egin dugun desarroiloa kon-
pliantza funtzioarentzat ere egin daiteke, honako adierazpena lortuz:

A1 .
F . N I TR (15)
%, G

Pilatze-konpliantza, J', tentsioarekin fasean dagoen defor
mazioa eta tentsioaren arteko erlazioa da. Galtze-konpliantza, J", ten
tsioarekin 90° desfasaturik dagoen deformazioa eta tentsioaren arteko
erlazioa da. Bai G' nola J' pilatze funtzioak dira, beraz, sistemak
pilatzen duen energiaren ezaugarri dira biak. Alderantzizkoa gerta-
tzen da G" eta J" funtzioekin, biek sistemaren xahuketa edo galerak
adierazten bait dituzte. Galtze-tangenteari dagokionez (12.ekuazioa)
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tg 6§ = J"/J' erara ere adieraz daiteke.

Nahiz eta J¥ = 1/G¥ izan, (J', G') osagai errealak eta
(J", G") imaginarioak ez dira hain sinpleki erlazionatzen. 13. eta
15.ekuazioak landuz gero, honako ekuazioetara hel gintezke:

po. G /e
G|2 _|_Gn2 ]+t92 5
J" - G" _ ]/G"
G.Z +G||2 ]+(t92 6)"1
(16)
G = A A L
JIZ +J"2 ]+t92 s
G" - Jm _ ]/J"
JvZ +J112 1+(t92 6)"1

Neurgailu desberdinak erabiliz, 107° ~108 Hz eremuan egin
daitezke neurketa dinamikoak, baina neurgailu komertzial klasikoek
bakarrik 2 edo 3 hamarreko eskalak betetzen dituzte. Hala eta guztiz
ere, aurreago (5.kapituluan) ikusiko dugun tenperatura/maiztasuna
gainezarmen-metodoak posibilitate zabalak eskeintzen ditu maiztasun-
-eremua hedatzeko.

PRCIE | SKATASUN D INAMIKOA

Tentsio aldakorraren efektuak beste funtzio biskoelasti-
koen bidez ere azter daitezke. Adibidez, deformazio-abiadurarekin fa-
sean dagoen tentsio zati deformazio-abiadura defini dezakegu. Magni-

tude honek, liskatasunaren dimentsioak ditu eta liskatasun konplexua
zati n' erreala da. Lehen G* definitzen denuen bezala, n* defini de-
zakegu: n* = n' - in". Kontutan izan behar dugu deformazioa sinu-

soidalki aldatzen denean era honetara adieraz daitekela:

it

Y(t) = Y.e

. . . iwt .
beraz, deformazio-abiadura: ¥(t) = iw v.e %t = iwy(t)

Lasaikuntza-modulua aztertzen genuenean planteatutakoa
(13.ekuazioa) kontutan hartuz:

* - G*
n ———————
1. W
[1]
o= (i (17)
Gl
nll —- I
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Fasean dagoen osagaiari, n' osagai erreala, askotan lis-
katasun dinamikoa esaten zaio eta oso funtzio interesgarria da, ba-
tez ere polimeroen kasuan, frekuentzi edo maiztasun baxuetara liska-
tasun dinamikoak eta n liskatasunak (1l1.ekuazioa) balio berdinak
hartzen bait dituzte. '

9.irudian liskatasun konplexuaren osagai erreala eta osa-
gai imaginarioa aurkezten ditugu polietilenoaren kasuarentzat (2):

l,]n/w

n'(N.s/mz) edo n"/w (N.sz/uz)

10

9.Irudia: Liskatasun konplexu edo dinamikoaren bi osagaiak,
polietileno urtuarentzat (2.erref.).

Irudian - ikus dezakegunez, n' zatiak plateau zona bat

agertzen du frekuentzi baxuetara. Maiztasuna handitzen den heinean,
liskatasun konplexua gutxituz doa, oreka-fluxuan n liskatasunarekin
gertatzen den bezala, ebakidura deformazio-abiadura handitzean: sei
garren kapituluan aztertuko ditugu jokaera honi azalpena ematen dio
ten teoriak. : N



Cox eta Merz-ek (3) honako adierazpen enpirikoa proposa-
tzen dute liskatasun dinamikoa eta oreka-liskatasuna elkar erlaziona
tzeko:

n (1) = [n*(w)] (18)

w=y

Adierazpen hau, batez ere maiztasun baxuetara, nahiko
ondo betetzen dela esan dezakegu, batez ere polimero urtu eta disol-
batuentzat,

G' eta J' pilatze-funtzioak kontsideratzen ditugun bezala,
n" ere pilatze-funtzioa izango da. Aitzitik, n', G" eta J" modura sis
temak galtzen duena adierazten digute. Adibidez, likidoa soilki liska
tsua baldin bada, ez du inongo elastikotasunik izango eta n"=0 izan-
go da, n' osagaia bakarrik dagoelarik. Lortutako emaitzak, experi-
mentu dinamikoak uraren kasuan egiten direnean lortutakoen berbe-
rak dira.

DEFORMAZIO ERLAZIO LINEALA LUZATZE SINPLE ETA KONE
PRESIO-EXPERIMENTUETAN

Ebakidura sinplearen kasuan, forma-aldaketa bat dago
baina ez dago bolumen-aldaketarik; honek gauzak asko errazten ditu
eta erabiltzen diren ekuazio konstituegileak oso sinpleak dira. Bada-
go ordea beste deformazioa forma eta bolumen-aldakuntzaz gertatzen
dena. Kasu hauetan beste ekuazio konstituegile konplikatuagoak be-
har dira. Hauetako bat Coleman eta Noll-en (4) ekuazioa da:

t
. N I,
o_lj(t) = Q{G(t—t )[Yij - 32 Vi 6ij:|+
3 KU &) f (19)

Ekuazio honetan §;; Kronecker-en delta da, G(t-t') lehen
definitu dugun ebakidura lasaikuntza-modulua da eta K(t-t') lasai-
kuntza-modulu bolumetrikoa da, hain zuzen bolumenaren lasaikuntza
edo erlaxazioa adierazten duena. Ekuazio honek beraz forma-aldake-
tak eta bolumen-aldaketak hartzen ditu kontuan. Bi kasu kontsidera-
tuko ditugu: konpresio-experimentua eta luzatze-experimentu sinplea.

2.4.1.- KONPRESIO-EXPERIMENTUAK.

Kontsidera dezagun elementu kubiko bat eta, bere aurpe-
gietan eraginaz, bolumena alda arazi dezaketen indar normalak, 10.
irudiak adierazten duen bezala.
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10.Irudia: Konpresioaren geometria.
Presio “hidrostatikoa, -P = o, = 0,, = 0., bakarrik dugu

beraz, eta tentsioaren beste osagaiak zero dira. Bestalde, presioa
aurpegi guztietan berdina denez gero, Yg deformazioaren hiru osa-
gaiak berdinak izango dira eta ?i. = 0. Hau kontutan izanik, 19.ekua
zioa honela adieraz daiteke: J -

t
- 3 ) ¥ 1
-P = - K(t-t') ¥, . dt (20)
Bolumen-aldaketa erlatiboa, AV/V, konstante mantenduz,
P presioaren lasaikuntza biskoelastikoa azter dezakegu. 1.ekuaziotik
4.ekuaziora -bihurtzeko emandako urratsak errepikatuz (definizioz

NV/V o= 3/2 Y, delarik) adierazpen honetara heltzen gara:
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P(t) = - A k@) (21)

K(t) konpresio-lasaikuntza modulua da eta presioaren la-
saikuntzaren desarroiloa adierazten du, 4.ekuazioak ebakidura-ten-
tsioaren lasaikuntza adierazten duen bezala.

Beste kasu batetan, P presioa konstante mantentzen bada,
AV/V aldaketa denborarekin azter daiteke, creep konpresio-experimen-
tua egiten delarik. Kasu honetan, 5.ekuaziocaren antzekoa izango ge-
nuke:

AV

g (1) = -P.B(Y) (22)

B(t) konpresio-konpliantza bezala defini dezakegu. Mate-
riala elastikoa baldin bada, denboraren eraginik ez dagoela kontu-
tan izanik:

Hots, B, konpresibilitate-faktorea B bilakatzen zaigu:

_ 1 AV . 1 /av
B = - 5 -

v

(24)
T

Ebakiduraren kasuan kontsideratutako experimentu dinami_
koak ere aplikagarriak dira konpresioaren kasuan. Honela:

I

K* = K' + iK"
eta

B* = B' - iB" (25)

defini daitezke.

2.4.2.- LUZATZE-EXPERIMENTU SINPLEAK.

Kasu honetan (11.irudia) elementu kubikoa direkzio bate-
tan luza-arazsten da, beste bi direkzioetan aldaketa berdina gerta-
tzen delarik.

Y,, positiboa da, ¥y =y negatiboa (edo deformazio txi-
kietan zero Kontsidera daiteke). Dagoen tentsio bakarra o, da. Defor
mazio honen antzekoa gertatzen da, adibidez, hari edo zuntzen pro-
dukzioan. 19.ekuazioa antzaldatuz, beste adieraspen hau lor daiteke:

W -

= — ' v —
1 ;G(t tI

(1,42 %,,) + %K(t»—t')l}s(?“"LZ ‘vzz)] %dt' (26)

—-©
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Kasu honetan, lasaikuntzarcen
azterketa zertxobait konplikatuagoa dir,
bi lasaikuntza-modulu agertzen bait sai. .
kigu, G(t) eta K(t). l.4.ekuazioetan egin-
dako integrazioaren antzekoa errepikatuz:

oy,(t) =(§Y11 % )G(t) *

31 2
2(3Y11 + 3Y22) K(t)

(1
opit) = ( 3t
3
p)

+ (;11 %Y ) K(t)

-+

(27)

wl

YZZ) G(t) +

Albo-tentsiorik ez dagoenez ge-
ro, 999=0 egin dezakegu eta Y5y bi ekua-
zioen artean ezabatuz, o, (t) era honetara

. .. 11
adieraz daiteke:

' 9.G(t).K(t) |._
Oll(t) G(1)+3.K(1) = e.E(t)
aul
€= 7“? = %Yll delarik. (28)
h /)' Solido elastiko baten kasuan,
L _L,’ oreka lortzerakoan ez dago tentsioaren

denborarekiko dependentziarik eta honek
Young-en modulua definitzera garamatza:

9GK

= G (29)
11.Irudia: Luzatze sinplea

ren geometria. . .
Creep izeneko experimentua ere
egin  daiteke luzatze sinplearen kasuan.
tiratze-tentsioa konstantea mantenduko genuke
eta deformazioa handitzen joango Iitzateke denborarekin, materiala
biskoelastikoa delarik. Ebak|durar‘en kasuan garatu gemtuen eragike
ta matematikoak kontutan izanik, zera lortuko genuke:

Honetan, luzatze edo

e(t) = GHD(t) (30)

D(t) luzatze-konpliantza da eta ebakidura-eta kKonpresio-
-konpliantzekin honela dago erlazionaturik:
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D(t) = Jét) 4 Bé‘) (31)

Polimeroetan, oso arrunta izaten da K(t)-ren balioa G(t),
J(t) eta B(t)-rena baino ehundaka aldiz handiagoa izatea. Kasu hone
tan, 28. eta 31.ekuazioak honako beste hauetan bilakatzen dira:

i

E(t) = 3.5(t)

D(t) = Jg)— | (32)

Luzatze-experimentu sinpleak, beraz, ebakidura-moduluak
lortzeko bide bat eskeiniko liguke.

Luzatze-modulu dinamikoak ere lor daitezke, ebakiduraren

kasuan egin ditugun planteamenduak errepikatuz: E° = E' + iE" eta
D* = D' - iD" luzatzerako pilatze eta galtze-moduluak definituz.
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3.- JOKAERA BISKOELASTIKOA POLIMEROTAN

3.2.

3.3.

3.4.

ADIBIDE MODURA HARTUTAKO SISTEMA POLIMERI-
KOEN DESKRIPZIOA

FLUXU MOTELA EDO CREEP DELAKOA
TENTSIO-LASAIKUNTZA MODUL UA

PILATZE- ETA GALTZE-MODULUAK
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Bigarren kapituluan azaldu ditugun experimentuek, mate-
rial bakoitzarentzat tentsio eta deformazioaren arteko erlazioa, denbo
ra eta maiztasunaren aurrean ematen digute. Honela, material bakoi-
tzaren ezaugarri mekanikoak espektroen bidez azal daitezke eta, ha-
taber, espektro hauek materialaren barne-egiturarekin erlaziona. Ho-
ni espektroskopia mekanikoa esaten zaio eta beste espektiroskopiek
(adibidez erresonantzia magnetiko nuklearrak) betetzen ez duten ere-
mu bat osatzen du. Nolanahi ere, espektroskopia mekanikoak eman de
zakeen informazioa ez dela hain zehatza aitortu beharrean gaude.

Kapitulu honetan polimeroek agertzen duten jokaera biskoe
lastikoaren atal bat osatzen saiatuko gara; espektiro mekanikoak azal
duko ditugu eta azkenik, hauen berezitasunak kimiko-fisikoki ager-
tzen ahaleginduko gara.

KPR AD [BIDE MODURA HARTUTAKO SISTEMA POL IMERIKOEN DESKRIPZIQA

Espektroskopia mekanikoaren ezaugarriak argitzeko zortzi
polimero-sistema hartuko ditugu. Lehenengo lau sistemak sareatugabe
" ko polimeroak dira; likido biskoelastikoak dira, ez bait dute oreka-
-konpliantzarik agertzen eta denbora luzeetara fluxu liskatsua aur-
kezten bait dute.

. Polimero-disoluzio diluitu bat. Honetan biskoelastikotasuna ez da
nabarmenki agertzen eta disolbatzailearen jokaera newtondarra
da nagusiena. Adibide bezala, PS poliestireno ataktikoa Aroclor
izeneko disolbatzailean (difenilo kloratu bat) disolbatua kontside
ratuko dugu. Kontzentrazioa 0,015 g/ml da: disolbatzailearen lis—

~ katasuna 25°C-tara 2,57 poise eta polimeroaren pisu molekularra
(pisuan hartutako batezbestekoa) M, = 860000, banaketa estua
duelarik. Aztertuko ditugun datuak ebakidura dinamikoan 25°C-
-tara lortutakoak izango dira.

Polimeroen disoluzio diluituak batez ere eredu teorikoak
baiezta ahal izateko erabiltzen dira. Sistema hauetan polimero-mo
lekulak bata bestearekiko nahiko urrun daudenez gero, indepen-
denteki jokatzen dutela kontsidera daiteke eta honela, molekula
isolatuen eraginean oinarritzen diren teoriak (6.kapitulua) azter
daitezke.

I'l. Pisu molekular txikiko polimero amorfoa. Adibide bezala pisu mo-
lekularra M, = 10500 duen poli(binil azetatoa) hartuko dugu.
Creep experimentuan, ebakidura- moduan, lortutako datuak azter-
tuko ditugu. Experimentuak tenperatura desberdinetara eginak
izan dira, baina gainezarmen-metodoa erabiliz (ikus S.kapitulua)
datu gustiak 75°C-tara superposatu dira. Pisu molekularra hain
txikia dela eta, molekulak oso laburrak dira (polimerizazio-maila
osatszen duten unitate-kopurua: 120) eta elkarrekin dituzten inte-
rekkintzak es dira, beras, inportanteak. Biieche-k (1) dionez, hi-
gidura molekularrak eta konfigurazio-aldaketak disoluzio diluitue
tan gertatzen diren antzekoak dira. B
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Vi.

Pisu molekular handiko polimero amorfoa. Pisu molekular-banake
ta estua duen poliestireno bat kontsideratuko dugu. Bere pisu mo

lekularra: M, = 600000. Ebakidura-moduan egindako Creep edo
fluxu motelaren experimentuek (100°C-tara gainezarriak) emanda-
ko datuak agertuko ditugu. ll.adibidearekin konparatuz, diferen-

tziarik nabarmenena pisu molekularrean datza. Zenbait autorek
(2-3) agertu izan duen bezala, pisu molekular kritiko batetik go
ra (polimeroaren arabera, 4000-tik 30000-ra alda daitekeena) mo-
lekulen elkarrekintzak indartsuak izan daitezke. Elkarrekintza
hauen benetako jatorria ongi ezagutzen ez bada ere, (ikus 4.ata-
Ia) korapilatze baten antzekoa dela onartu ohi da. Pisu molekula
rraren balio kritiko bat gaindituz gero, molekulak elkarrekin ko-
rapilatzen edo katramilatzen has daitezke. Korapilatzea dela me-
dio, distantzia luzeko elkarrekintzak sortzen dira molekulen ar-
tean eta bakarkako jokaera aurkeztu beharrean, jokaera Kolekti-
boa aurkezten dute.

Pisu molekular handia eta albotalde gangorrak dituen polimero
amorfoa. Pisu molekularra M“ = 3620000 duen poli(n-oktil metakri
latoa) kontsideratuko dugu adibide bezala. Datuak ebakiduran
egindako creep experimentuetatik hartuta daude eta 100°C-tara
gainezartzen dira.lll.adibidearekin (hura ere pisu molekular han
dikoa) konparatuz gero, oraingo kasu honetan monomero bakoi-
tzak ester talde malgu bat daramala dakusagu. Pisu molekularra
ren hiru-laurdenak talde hauen kontribuziocari zor zaizkio; bolu-

men osoaren parte txiki bat besterik ez dute betetzen polimero-ka
teen hezurdurek.

Hemendik aurrera ikusiko ditugun ondorengo lau adibi-

deak, solido biskoelastikoak bezala har daitezke fluxu liskatsu-
rik azaltzen ez dutelako eta tentsioa aldagabe mantenduz oreka-
—-deformazio batetara heltzen direlako.

Pisu molekular handiko polimero amorfoa, beira-trantsizioko tenpe
raturatik behera. Kasu honen adibidetzat pisu molekular altuko
poli{metil metakrilato) -bat hartuko dugu. Polimero honen beira-
—-trantsizioa 100°C-tan dago eta hemen kontsideratuko ditugun ex-
perimentuak (ebakidura-tentsioaren lasaikuntza eta ebakidura-
-creep-a -22°C-tara daude eginak. Beira-trantsiziotik hain behe-
ra, polimero-kateen higidurak ez dira posible, ez bait dago nahi
ko energia termikorik inongo konfigurazio-aldaketarik gerta da-
din. Kanpoko tentsio mekanikoak ezartzerakoan materialaren eran
tzuna solido zurrun batena izango da eta sor daitezkeen deforma-
zio txikiak higidura oso lokalen ondorioa izango dira.

Tq beira-trantsizioa -5.kapituluan definituko dugu zehaz-

ki—- zer den "aurrera dezakegu. Tg tenperaturatik gora a expan-
tsio-koefiziente termikoa likido bati dagokiona da, hots a=6x10™"
gr‘ad‘1 . Tenperatura jaitsi arazten badugu molekulen tarteko bo-

lumen askea kolapsatu ecgiten da, eta Tg -tik behera a= 2x107"
gr‘ad'1 egiten da, mole<ulen higidura oso neketsua bihurtzen de-
la adieraziz.

Zertxobait sareatuta dagoen polimero amorfoa. Hevea izeneko kau-
txu natural bat, piska bat bulkanizatua, hartuko dugu adibide
bezala. Experimentu dinamikoak, luzatse modura eginak eta creep
experimentuak luzatze <inplean, 25°C-tara gainezarriak erabiliko
dira. ‘
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Kasu honetan egitura molekularra hari maiguez osatutako
sare bat da. Sare-zelula bakoitza osatzen duten hari-zatiei 4000-
-ko pisu molekularra dagokie.

V1. Oso gutx! sareatuta dagoen polimero amorfo bat. Estireno/butadie
no kopolimeroa %23,5 poliestireno duena eta dikumil peroxidoz
bulkanizatua, hartuko dugu adibidetzat. Experimentu dinamikoak
eta creep experimentuak luzatze sinplean, 25°C-tara gainezarriak

aztertuko ditugu.

Kasu honetan,Vl. kasuan baino sare ahulagoa izango du-
gu; zelulak handiak izango dira., Sare-zelula bat osatzen duten
hari-zatiek 24000-ko pisu molekularra dute eta kopolimeroaren pi-

su molekularra (bulkanizatu baino lehen) 100000 zela kontutan
hartuz, sareatze-maila gutxi dagoela molekula bakoitzean esan
dezakegu.

VIi. Polimero oso kristalinoa. Polietileno bat hartuko dugu adibide-
tzat: giro-tenperaturara p = 0,965 g/ml bezain dentsitate altua
duen kristalizazio-maila handiko polimeroa. Datuak tentsio-lasai-
kuntzarenak izango dira, 20°C-ko erreferentzi tenperaturara gai-
nezarriak.

Polimeroa material kristalinoaz osatutako matriz bat beza-
la kontsidera daiteke; lamelak eta zuntzak kristal-akatsen ezau-
garri bezala ere baditu. Bere baitan zona ordenatuak, nahiz zo-
na desordenatuak agertzen dira.

Kapitulu honetan zortzi sistema polimeriko hauen jokaera
biskoelastikoa aztertzen saiatuko gara.

KPS| UXU MOTELA EDO "CREEP'" DEL AKOA

Konpliantza funtzioa, J(t), bigarren kapituluan izan da
aztertua. Han ikusi genuenez, (2.5.irudia) konpliantza denbora au-
rrean irudikatuz -gero, J eta n parametroak lor zitezkeen. Baina
J(t)-ren azterketa sakonago bat egin nahi badugu, denbora-tarte han
diagoak kontsideratu beharko ditugu. Horregatik, erabiliko dugun es—
kala logaritmo bikoitza izango da-eta lortuko ditugun grafikoak ez
dute zerikusi handirik izango bigarren kapituloko 5.irudiarekin.

Konpliantza, cm?/dina eta m?/dina = (Pascal)-! unitatee-
tan emango dugu eta Vi. eta Vill.sistementzat ez ezik, J(t) mozte-kon-
pliantza aztertuko dugu. Aipatutako bi sistema horientzat E(t) luza-
tze-konpliantza aztertuko dugu.

Polimero-sistema desberdinen kurbak nahas ez daitezen,
A lerrakuntza-faktorea ' erabiliko dugu. A faktorearen balioak guztiz
arbitrarioki hartuak izan dira: '|.sistemarentzat A=-5 da; |l., A=-6;
I11., A=-9; 1V., A=0; V., A=-7; VI., A=0; VII., A=-1; ViIl., A=2.
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1.Irudia: Creep konpliantza zortzi sistementzat.

l.irudian creep konpliantza zortzi sistementzat aurkezten
dugu; likido antzekoak ezkerretara eta solido antzekoak eskubitara.
Denbora txikietara, J(t), 10719 em?/dina (10-% Pa-!) baliora hurbil-
tzen da: balio hau solido zurrun bati dagokio eta denbora-eskalaren
zona honi zona beiratsua esaten zaio, Konpliantzaren balio hain txi-
kiak denboraren eskala honetan ia inolako higidurarik ez dagoela
adierazten digu. V.sisteman gure arreta ipintzen badugu, beira-tran-
tsiziotik behera -katearen hezurduraren higidura ia guztiz blokeatuta
dago- J{t)-ren balioa denbora-eskalan zehar konstante mantentzen de-
la (bere balioa =107!% din/cm? delarik) esan dezakegu. Honek, beraz,
J(t) = 10-10 din/cm2 denean mugimendu molekularrik ez dagoela esate-

ra bultzatzen gaitu. Zenbait sistementzat (11, |11, 1V, V eta VIII)
J(t) balio horretara hurbiltzen dela dakusagu, irudian erabilitako
denboratan; beste sistementzat, ordea, denbora oraindik txikiagoak
beharko genituzke, J(t) = 10719 ¢m? /din lortzeko. Balio txiki horieta-

ko konpliantzari, konpliantza beiratsua, Jg, esaten zaio eta, teorian
behintzat, sistema guztiek hartu beharko lukete Jg balioa denborak
zerorantz jotzen duenean.

Beste muturrera joaz (denbora handietara hain zuzen) li-
kido biskoelastikoen J(t) funtzioa mugarik gabe azten dela dakusagu.

Jokaera hau liskatasunaren kontribuzioari zor zaio, baina J(t) - t/n,
egin ondoren, JI balioa lor daiteke. |.sisteman, adibide.g:,B J)° =
10732 cm?/dina da, ll.-an, 1077 cmz/dina eta Ill.-an, 10 cm? /di-

na. |V.sisteman, ordea, ez da J baliorik lortzen, denbora handia-
goak behar direlako kasu honetan, pisu molekularra eta korapila-
tzeak handiak bait dira eta molekulen mugimendua zailagoa. Biga-
rren kapiutuluan aipatu dugun bezala, Jg—k fluxuaren elastikotasuna
adierazten du. Sareaturik dauden sistementzat (VI. eta VII.) J(t)-k
denbora altuetara, J, , baliora jotzen du. Jo . oreka-konpliantza da
eta kautxuen elastikotasunaren teoriaren arabera, sarearen hari-par-
teen pisu molekularrarekiko proportzionala da. Beraz, gero eta siste-
ma sareatuagoa, orduan eta hari-parteen pisu molekularra txikiagoa
(txikiagoak izango bait dira sare-zelulak) eta J, ere txikiagoa, VI.
eta Vll.sistemen konparazioak adierazten duenh bezala.
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Biak, Jo €ta Jp, sistemak pilatzen duen energia adierazte
ko erabiltzen diren parametroak dira, baina lehenengoak fluxuaren-
tzat balio du eta bigarrenak tentsio-deformazio oreka lortutako kasua
rentzat. Beste bi solido biskoelastikoek (V. eta VIl.) ez dute oreka-
rik lortzen denbora altuetara ere, eta konpliantza oraindik piskana-
ka handituz doala ikus daiteke.

|.sistemarentzat, konpliantza funtzioa ezin daiteke experi
mentalki zuzenean lortu, baina neurketa dinamikoen bidez ebalua dai

teke (adibidez, Ninomiya eta Ferry-k (4) lortutako adierazpen honen
bidez: J(t) = [J'(w) + 0,4 J"(0,4 w) - 0,014 J"(10 w)]

w=1/t ).
Aurkezten dugun irudian |.sistema, disolbatzailearekin
konparatzen da (ikus lerro puntuduna). Azken honek, likido newton-
darra denez gero, ez du osagai elastikorik eta, beraz, J(t) = t/ng

izango da. Sistemaren konpliantza disolbatzailearena baino piska bat
txikiagoa da; nolanahi ere diferentzia nabarmenagoa egiten da denbo
ra handitzean, polimero-molekulek deformazioa galerazi egiten bait
dute. Polimero-molekulei ere leporatu behar :zaie Jz -ren existentzia,
disolbatsaileszko molekula txikiak ez bait dira kapaz energia pilatze-
ko, denbora-eskala honetan behintzat.

Eskalaren erdialdeko denborak kontsideratuz, bi jokaera
desberdina ikus daitezke. Alde batetik polimero sareatuak, J(t)-ren
igoera-maila bakar batez aurkezten dutenak, eta beste aldetik pisu
molekular handiko polimero ez-sareatu amorfoak, maila bikoitza aur-
kezten dutenak. Polimero sareatuetan maila bakar honek beira/kautxu
trantsizioa adierazten du; trantsizio honek ez du oinarri termodinami
korik eta denboraren aurrean materialak duen erantzun desberdina
bakarrik adierazten du. Kautxu egoeran oreka elastikoa posible da
Vl.sistemarentzat nabarmena den bezala; VIl.sisteman oreka ez da
horren garbi ikusten.

11, eta 1IV. polimero-sistemen kasuetan, erdialdean, zona
fauna ikus daiteke, maila bikoitza sortaraziz. Zona laun honetan,
une batean behintzat, oreka lortzen dela onartu behar dugu, deforma
zioa eta tentsioaren arteko erlazioa konstante mantentzen bait da.
Oreka probisional (probisionala, denbora handitzean desagertzen dela
ko) honi Jﬁ deitzen zaio. Dirudienez, zona laun bhau, Jﬁ—ren sortzea
hain zuzen, korapiloek osatzen duten sasi-sarearen ondorica da. Mole
kulen katramilatzes egindako sasi-sarea deformazioa geldi arazteko
gauza da eta honela oreka lortzen da. Denbora igarotzean, ordea,
sasi-sareak ezin dezake iraun eta etsi egiten du, deformaczioari dleak
zabalduz. ‘

2.irudian zona launa sakonkiago aztertzen dugu, izan ere
irudi honetan pisu molekular desberdineko poli(binil azetato)ak kon-
tsideratszen bait ditugu. Ikus daitekeenez, pisu molekularra txikia
denean (6800; 10000) ez da zona launik agertzen, baina pisu moleku-
larra handia denean (110000; 2600000; 700000) deformazioa geratu egi
ten da At tartean, eta gero jarraitu egiten du. Katramilatze edo ko-
rapilatzeak sortzen duen sasi-sarea pisu molekularrak altuak dire-
nean bakarrik gertatszen da. Honen arabera, M., pisu molekular kriti
koa definitu izan da; pisu molekularra M, baino handiagoa denean
korapiloak gerta daiteske eta honela deformarzioa gera arazten duen
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(zona launa) sasi-sare bat sortzen da. Pisu molekularra M, baino
txikiagoa bada, ordea, korapiloak ez dira hain probableak eta sasi-
-sarea ez da sortzen, deformazioa inongo oztoporik gabe denborarekin
handituz. Korapiloen ezaugarri kimikoa ez bada oso ondo ezagutzen
ere, 0so konteeptu erabilia da, pisu molekular kritikoak zera adiera-
ziko luke: molekula batek beste batekin katramilatzeko kapaz izan

dadin behar duen luzera minimoa.

Kautxuetan, bulkanizazioaren bidez sortzen diren sareak
lotura kimikoez osatuta daude, baina pisu molekular handiko polime-

ro amorfoetan sortutako sasi-sareen ezaugarria korapiloetan datza eta
korapiloak fisikoki (korapilo fisikoak) sortzen direla kontsideratu ohi
da.

Kautxuen teoria klasikoa (5) jarraituz, oreka-konpliantza
sistemaren barne-egituraren funtzioan ipin daiteke:

o
e T T (1)

T tenperatura absolutua da, K Boltzmann-en konstantea
eta N sareatze-maila; hots, sarean parte hartzen duten segmentu-ko-
purua bolumen unitateko. Adierazpen hau nahiko ondo betetzen dela
experimentalki ikusi izan da eta honela, bulkanizazio-prozesu bate-
tan N-ren balioa kontrolatuz gero, konpliantza-oreka J,, jakin ahal
izango dugu.

Zenbait autorek (6-7) teoria klasikoetan oinarrituz, kora-
piloek osatzen duten sasi-sarearentszat ere 1.ekuazioaren antzekoak
lortu dituzte. Honela, korapiloek sortarazten duten J% konpliantza-
-oreka era honetara adierazten dute:
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p dentsitatea, R gasen konstantea, T tenperatura absolutua eta M¢pi
su molekular kritikoa direlarik. Dakusagunez, Jﬁ -ren balioa M¢ -ren
funtzioa da eta 2.irudian agertzen den bezala, M pisu molekularra
gero eta handiagoa bada ere ez da horregatik Jy aldatzen. Pisu mole
kular kritikoa, M¢, polimero bakoitzaren ezaugarria da, honela, po-
liestirenoaren kasuan M, = 34000 da, polietilencaren kasuan M¢=4000,
etabar eta egitura kimikoarekin (katearen zinbeltasunarekin hain zu-
zen) erlazionatuta dago. Beraz, J% polimeroaren egitura kimikoarekin
M -ren bidez erlazionatuta dagoela esan dezakegu. Beste kapituluetan
ikusi ahal izango dugun bezala, M; eta korapiloen kontzeptuak Erreo
logiaren beste ataletan ere aurkituko ditugu. N

2.irudian, At pisu molekularrarekin handitu egiten dela
ikusten dugu. Hau era honetara adieraz daiteke (6):

At = 2.4 log —g— (3)

c

Beraz, M=M, izatean At=0 izango litzateke eta, hortaz, ez
litzateke zona launik izango. Bestalde, M<M, denean, adierazpenak
ez du zentzurik, At negatiboa egiten bait da.

2. eta 3.ekuazioak konbinatuz eta polimeroen espektro me-

kanikoak izanik (J(t) vs. t irudikapenak izanik) berauen M pisu mo-
lekularra eta M, pisu molekular kritikoa finka daitezke.

KINCOR TENTS | O-LASA KUNTZA MODUL UA

Tentsio-lasaikuntza bigarren kapituluan deformazio kons-
tantepeko tentsioa zati deformazioa bezala definitu izan da. Adibide
bezala hartu ditugun zortzi sistemen jokaerak -experimentu honi dago
kionez- 3.irudian aurkezten ditugu. a
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3,.Irudia: Tentsio-lasaikuntza modulua zortzi
sistementzat.
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Zenbait zonetan G(t) gutxi gora behera 1/J(t) da eta
orohar 3.irudia, 2.irudiak ispilu batetan -t ardatza izanik- emango
lukeen islada da. J{t) denborarekin motelki aldatzen den zonetan na
barmenagoa da G(t) eta J(t)-ren kidetasuna. Honela, denbora baxue-
tan, G(t)-k balio konstante bat, ng hartzen du (behintzat 11, [V,
V, VI. eta Vill.sistementzat) G =10} dina/cm2 Jg-ren alderantzizkoa
delarik. Bestalde, denbora altuetan sistema sareatuentzat (VI. eta

VIl.) G(t)-k balio konstante batetarantz jotzen du eta Gg=1/J,, ore-

ka-modulua izenekoa, lortzen da. l.ekuazioa G kalkulatzeko erabil
daiteke, noski.

Denbora altuetan, sareatuta ez dauden polimero amorfoen
kasuetan G(t) oso azkar jaisten da. Zona honi bukaera zona esan

ohi zaio eta polimeroaren pisu molekularraren banaketa estua baldin

bada 1; lasaikuntza-denbora defini daiteke.

Erdialdean gertatzen dena Gﬁ parametroaren bidez azal
daiteke. G?p—' I/Jg da eta Jy-ri buruz esan ditugun gauzak aplikaga-
rriak dira Gg -rentzat ere. Kasu honetan erdialdean agertzen den zo-
na launak denbora-tarte batetan behintzat, tentsioa ez dela lasaitzen

adierazten digu. Gero, deformazioa beti konstante mantenduz, denbora
ren eraginaz lehen aipatu dugun sasi-sarea makaldu egiten da eta
tentsioaren lasaikuntzak aurrera jarraitzen du. Korapiloek sortzen du

ten sasi-sarea desagertarazteko behar den denbora 4t izango da, J(t)
funtzioan ikusten genuen bezala.

Konpliantza funtzioa adieraztean eman ditugun azalpen
orokorrak baliogarriak dira lasaikuntza-moduluarentzat ere. Kasu har

tan tentsioa zen konstante mantentzen zena eta honetan ordea, defor-

mazioa; baina bi kasuetan materialaren barne-egituraren erantzuna
denboran zehar, mekanismo berdinez emana dago.

Nolanahi .er‘e aipatu behar dugu likidoen elastikotasunari
buruzko tentsio- !asalkuntzazko expemmentuek ezin dezaketela informa-
ziorik eman, ezin bait da lortu GN parametrorik, creep experimentue-
tan J;" lor zntekeen bezala.

SNP ILATZE- ETA GALTZE-MODUL UAK

Pilatze-modulua, G'(w), deformazioarekin fasean dagoen
tentsioa eta deformazioaren arteko erlazioa da. Sistema polimeriko
desberdinetan deformazio-anplitude berdinak ezartzen baditugu,G'(w)
moduluak sistema bakoitzak pilatzen duen energia ziklo batean adie-
raziko digu. Adibide bezala kontsuder‘atu dltugun zortzi kasuen espek
troa, 4.irudian agertzen dugu. -

Tentsio-lasaikuntza, G(t), eta G'(w) pilatze-modulua, pila
tzen den energiaren ezaugarri direnez gero, bi funtzio hauen forma
berdintsua izango da. Dinamikoki w frekuentziara egin dena, denbo-
ra-experimehntuetan t=1/w denborara agertuko da; moduluaren .arda-
tzarekiko G'(w) funtzioa ispilu batek G(t) funtzicaz emango lukeen
irudia da. Bereziki (3. eta 4.irudiak konparatuz) G{t) gutxi alda-
tzen den zonetan, G(t) = G'(1/t) betetzen da eta honela G, frekuentzi
altuetan (denbora laburretan) eta G, frekuentzi txikietan (denbora
luzeetan) agertzen zaizkigu. ‘
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4.Irudia: Pilatze-modulua zortzi sistementzat.

Lasaikuntza-moduluan denbora luzeetan bukaera zona ge-
nuen. Pilatze-funtzioan erantzun fisiko-kimiko berdina aurkitzen dugu
frekuentzia baxuetan; G'(w) oso txikia egiten da hain zuzen, ten-
tsioa eta deformazicaren arteko desfasea 90°-ra hurbiltzen delarik
eta pilatzen den energia gero eta txikiagoa bilakaturik. Bukaera zo-
naren azkeneko zatian G'(w), w? _rekiko proportzionala egin daiteke,
I11. sistemarentzat gertatzen den bezala. lrudikapena logaritmo bi-
koitza denez gero, agertzen den malda 2 da. Proportzionaltasun-kons-
tantea Ag = |G'/w2|m+0 polimeroaren pisu molekularraren banaketare-
kin erlazionatuta dago, baina frekuentziaren berredura 2 izateak ez
du zerikusirik pisu molekularraren estutasuna edo zabaltasunarekin.

Erdialdeko zonan, korapiloak azaltzen diren zonan, gutxi
gora behera, G(t) = G'(1/t) betetzen dela esan dezakegu eta orain-
goan ere pisu molekular handiko polimeroentzat zonma launa agertzen
zaigu.

Galtze-modulua, G"(w), 5.irudian aurkezten dugu eta siste
mak xahutzen duen energiaren adierazle bat da. -
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5.Irudia: Galtze-modulua zortzi sistementzat.
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Lehen definitu dugun berala, deformazioarekiko 90° desfa
saturik dagoen tentsioa zati deformazioa izango da. Funtzio hone!
agertzen dituen zenbait berezitasun ez dira oraindik ongi ulertzen
eta lan honetan aspektu argituenak bakarrik aurkeztuko ditugu. G'(w)
funtzioa gutxi aldatzen den zonetan, jokaera nahiko elastikoa dela
esan dezakegu, energia-pilaketa konstante mantentzen delako, eta,
beraz, G"(w) galtze-funtzica G'(w) pilatze-funtzioa baino txikiagoa
izango delako. Honela, 5.irudian G"(w)-ren minimoak ikusten ditugu
i, eta IV.sistementzat, G'(w) funtzioak zona launa aurkezten duen
frekuentzi berdinetan. V. eta VIll.sistementzat G'>>G" gertatzen da
sistema hauek ez bait dute errazki energiarik xahutzen, deformazio
makroskopiko gutxi jasotzen bait dute, tentsioa oso gutxi lasaitzen

delako (ikus 1. eta 3.irudiak).

Frekuentzi baxuetan, G", w-rekiko proportzionala izan ohi
da likidoentzat, I, 1l, eta Ill.sistementzat ikus daitekeenez. |V.zis-

temarentzat oraindik frekuentzia baxuagoak beharko genituzke propor
tzionaltasun lineala lortzeko., Liskatasun dinamikoa kontsideratuz
(ikus bigarren kapitulua) n'=G"/w dugu eta, beraz, G"/w konstante
mantentzen bada, n' ere konstante mantenduko da.

Liskatasun newtondarrak, (n,), n, = lim n' ekuazioa bete-
: . O w0 .
tzen duela ikusi izan da, beraz, G"=w.n, adierazpena idatz dezakegu
frekuentzi baxuetan behintzat. I.sistemarentzat, formula hori frekuen

tzi gama osoan betetzen dela dakusagu, likido horren jokaera ia guz
tiz newtondarra dela adieraziz.

Solidoentzat ere {irudiaren eskubiko aldean) frekuentzi ba
xuetara jokaera berdina ikusi ahal izango genuke, baina horretarako
experimentalki ezin lor daitezkeen frekuentziak erabili beharko geni-

tuzke. Frekuentziaren zona oso baxu honetan Erreologiaz baino Teolo-
giaz hitzegin beharko genuke eta Deborah -ren kantuaren esanahia go-
goratu behar.

Badaude beste pilatze- eta galtze-funtzioak ere, bigarren
kapituluan ikusi dugun bezala. Funtzio hauen esangura fisiko-kimi-
koa G'(w) eta G"(w) funtzioen antzekoa da, baina funtzio hauentzat
garapen bereziak egiteak ez duela penarik merezi pentsatzen dugu.
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I | SKATASUNA POL IMEROETAN

Lehendabiziko kapituluan adierazi dugun bezala, likido
biskoelastikoetan mozte-fluxuaren ezaugarriak erabat finkatuak gera-
tzen dira hiru funtzio hauek ezagutuz gero: n, v, eta v,

Liskatasuna, (n), da funtzio hauetatik ongien ezagutzen
dena eta baita ere garrantzirik handiena duena, bai teknologikoki,
bai zientifikoki.

Polimeroak likido biskoelastikoak bezala bi eratara ager
daitezke: polimero urtuak eta polimero disolbatuak. Kapitulu honetan
aztertuko ditugun likido polimerikoak polimero urtuak eta polimero-di
soluzio kontzentratuak izango dira gehienbat. Bi kasu hauetan liska-
tasunaren funtzioak hartzen duen forma tipikoa deformazio-abiadura-
ren aurrean, 1.irudian ikusten dugu{l). Honek ez du esan nahi, or-

dea, polimero guztiek beti forma hori aurkezten dutenik. Badago bes-
terik, gero ikusiko dugun bezala.

388
a 403

o 423
I(K)A 443

0 463
* 483
o | [V 513 | 1 :
o 103 102 10! 1 10 102 10 10

(s 1

1.Irudia: Liskatasuna mozte deformazio abiadura aurrean, tenperatura
desberdinetan polietileno urtuarentzat. (l.erref.).

(N.s/mz)

Irudian ikus daitekeenez, nahiz eta tenperatura desberdi-
nak kontsideratu, ¥ baxuetan liskatasuna konstante mantentzen da,
jokaera newtondarra edo lineala agertuz; Y handitzean liskatasuna
gutxituz doa, jokaera pseudoplastikoaren ezaugarria, hain zuzen. Lis
katasun-kurba bat ondo mugatzeko hiru parametro beharko ditugu

(ikus 1.irudiaren gohiko detailea). Lehenengo parametroak liskatasu-
naren balioa plateau edo sona launean adierasi beharko digu: nj (Ii_§_
katasun newtondarra) isango da parametro hori. Bigarren parame-

troak ez-newtondartasuna (pseudoplastikotasuna) non hasten den adie
raziko digu; hots, gradientearen sein baliotik ‘aurrera hasten den
n(¥)<n, izaten. Parametro hau ¥, ikurrez adierasiko dugu eta, zehaz
kiago definitzeko, zenbait autore jarraituz (2), a

erabil dezakegu.
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Hirugarren parametroa pseudoplastikotasunaren indize edo
maila bat izango da. Pseudoplastikotasuna handia bada, liskatasuna
0oso azkar jaitsiko da deformazio-abiadurarekin eta log n(y) vs log v
grafikan, malda handiagotu egingo da. Parametro hau definitzeko
Ostwald-en berredura-legearen eredua erabiliko dugu (3). Lege honen
arabera, gradiente altuetan n = m.¥"1  berdintza betetzen da, eta
ondorioz, irudikapen logaritmikoan n-1 malda duen zuzena agertuko
da. Gure berredura n izango da. Adibidez, n=1 baldin bada, n~=kte
izango da eta ez da pseudoplastikotasunik izango; n=0 denean pseudo
plastikotasuna maximoa izango dugu, malda -1 izango bait da. Poli-
meroetan, hortaz, ia beti, 0<n <1 izango da eta zenbat eta n txikia
goa izan, nlY)-ren Y-kiko dependentzia hainbat eta nabarmenagoa

izango da.

Definitu ditugun hiru parametro hauek -n,, Y, eta n- po-
limero baten liskatasuna nahiko ondo ezaugarritzen dutela esan d«za-
kegu. Adibidez, 1.irudian polimeroa berdina izanik, tenperatura des-
berdinetan egindako neurketak ditugu. Tenperaturak, n, eta y, na-
barmenki mugatzen ditu (n, ia ehun aldiz txikiagoa egiten da) bai-
na ez du hain eragin inportantea n parametroan (malda ia berdina
da tenperatura guztietan).

Polimeroen parametro edo aldagai fisiko-kimikoen eragina
liskatasunean aztertzerakoan, n,, Y, eta n parametroen gain duten
influentzia aztertu beharko dugu. Adibidez, ezin esan polietilenoaren
kasuan liskatasuna txikiagoa dela 513 K-etara 388 K-etara baino,hau
ez bait da beti egia: 1.irudian dakusagunez, 388 K-etan liskatasuna

Y = 10° seg'l—tara kontsideratzen badugu, balio hau 513 K-etan eta
y = 102 seg‘1 -ri dagokiona baino txikiagoa izango da.
Arretaz ibili beharko dugu, beraz, liskatasunaren balioce-

taz mintzatzen garenean eta aipatu ditugun n,, *?o eta n parame-
troak kontutan izan beharko ditugu.

VAP OL IMEROEN PARAMETRO MOLERULARREN ERAGINA L ISKATASUNEAN

Aldagai kimiko-fisikoek eragin nabarmena dute liskatasu-
nean. Adibidez, tenperaturaren influentzia l.irudian ikusi ahal izan
dugu; aldagai honen eraginari buruz sakonkiago arituko gara 5.ikas
gaian. :

Atal honetan kontsideratuko ditugun parametroak, pisu mo
lekularra, pisu molekularraren banaketa eta adarkatzea izango dira.
Ez dugu, beraz, kontutan izango egitura kimikoa (formula kimikoa),
aldagai honen eragina ere 5.ikasgaian ikusiko bait dugu.

Liskatasun ez-newtondarra ezaugarritzen duten hiru para-
metroak kontsideratuz, Ny> {ro eta  n, lehenengoarekin hasiko gara.
Pisu molekularraren eragina n,-an 2.irudian (4) aurkesten dugu poli
mero lineal desberdinentzat.
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- —
2.Irudia: Pisu molekularra
I Polidimetil —] eta liskatasun
= siloxanoa newtondarra, 0,
g - arteko erlazioa
—: zenbait polimero
o |Polisobutilenoa — urtuentzat.
x (d.eI‘I‘Ef. ) .
= —
Polietilenoa
Polibutadienna
— ygb -
. ° | | | |
] | ? 3 & 5 b
kte + log M )

Nahiz eta polimero hauen egitura kimikoa diferentea izan,
log n, vs. log M funtzioaren jokaera berdina da guztientzat: kasu
bakoitzean datuak bi zuszenetara doi daitezke, suzen hauen maldak
berdinak direlarik.

Polimero linealek, beras, honelako jokaera aurkezten dute
la esan dezakegu:
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a =1 M<M
a c

a = 3.4 M>Mc

Pisu molekularra gero eta handiagoa izanik, liskatasuna
ere orduan eta handiagoa izango da. Hau logikoa da pentsatzen bal-
din badugu makromolekula gero eta luzeagoa izanik zailago izango
zaiola higitzen eta xahutze- edo disipatze-energia handiagoa izango
dela. Baina kontutan izan behar dugu pisu molekular kritiko batetik
gora (M > Mc ] pisu molekularraren eragina ere nabarmenagoa dela.
Honela, M> M. denean, pisu molekularra bikoiztu egiten badugu, n,

liskatasun newtondarra hamar aldiz handiagoa egiten da,

Beraz, pisu molekular kritikoak bi mekanismo edo jokaera
diferente bereizten ditu. Hirugarren kapituluan mintzatu gara M, -ri
buruz eta pisu molekular honetatik gora molekulen artean korapiloak
sortzen direla esan dugu. Korapiloen eragina agertzen zaigu berriz
ere, baina orain liskatasuna funtzioan. Pisu molekularra handituz,
korapiloek osatzen duten sasi-sarea gero eta tinkoagoa izango da eta
fluxua sortarazteko beharko den 0y mozte-tentsioak handiagoa izan
beharko du, liskatasuna asko handitzen delarik. Pisu molekular kriti
kotik behera ez dago, ordea, korapilorik eta liskatasuna pisu moleku
larrarekin handitzen bada, molekulak gero eta mardulagoak direlako

izango da.

Pisu molekularraren banaketaren eta adarkatzearen eragi-
na MNy-an ez dira hain nabarmenak eta gutxiago ikasi izan dira. Di-
rudienez, M, /M" erlazioaren balioak (MH /Mn = | banaketa estuetan
eta M, /M, > 1 banaketa zabaletan) ez du eraginik n -an. Bi polime-
rok, nahiz eta M, batezbesteko pisu molekularra zenbakiz desberdina
izanik, bien M, berdina bada n ere berdina izango dute. Jokaera
hau 3.irudian (5) ikus daiteke: A eta B polimeroen Mu berdintsua da

((My)a = 200000; (M,)g = 170000) baina A kasuan M, = 14000 delarik
(M“/Mn)A = 14 dugu eta B kasuan M, = 2000 izanik, (M,/M,); = 85.
106:
® 10k
S F
3 [
c C
4
10 b
E 3.Irudia: Liskatasuna mozte -
r -deformazio abiadu-
3 ‘ ra aurrean polieti
10 21 2 ) ]: ll.ltlnlo 13 |1|n|lI ' |||||u[2 e leno desberdinen-—
10 10 10 10 10 103 tzat (5.erref.).

1
i

Y (sec )

, Bi polimero hauek (dentsitate altuko polietilenoak hain zu
zen) pisu molekular-banaketa sabala dute, baina B-ren kasuan bana
keta sabalagoa izateak es dakarkio n,-ren aldaketa handirik, iru-
dian, zona launean ikus daitekeen bezala.
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Adarkatzearen eragina ere ez da askotan zehazki aztertua
izan. Kasurik ikasiena polietilenoarena da (6-11) eta atera den ondo
rioa adartzearen presentziak liskatasuna jaitsi arazten duela izan
da. Jokaera hau 3.irudian ikus daiteke. Aipatu dugun bezala, A eta

B dentsitate altuko polietileno linealak dira (adarkatugabeak), baina
C, ordea, dentsitate baxuko polietileno adarkatu bat da; C-ren pisu

molekular-banaketaren zabalera M“/Mn = 20 da, A-ren antzekoa, be-
raz. 3.irudian ikus daitekeenez, C polimeroaren liskatasun newtonda-

rra B eta A polimeroena baino hamar aldiz txikiagoa da eta gainon-

tzeko parametro molekularrak berdintsuak direnez gero, diferentzia
hau adarkadurek sortua izango litzateke.

Halaz ere, adarkatzearen eragina ez da teorikoki ongi
ulertzen. Zenbait autorek dionez (8)(11), adartzeak korapilotasuna

lagundu beharrean, ahuldu egiten du (molekulak esfera itxi bat osa-
tzen duelako) eta honela liskatasuna jaitsi egiten da.

Liskatasun ez-newtondarra ezaugarritzeko behar dugun bi
garren parametroa ?o da, hain zuzen jokaera ez-newtondarraren ha-
siera adierazten digun parametroa. Aldagai honetan pisu molekula-
rrak eta pisu molekular-banaketak nabarmenki eragiten dute. Porter
eta Johnson (12) izan ziren honi buruz argien mintzatu zirenak eta,
honetan ere, korapiloak presente zeudela baieztatu zuten. Pisu mole-
kularra gero eta txikiagoa eginez gero, ‘?o -ren balioca handiagoa
egingo da, l.irudian tenperatura-handitzearekin gertatzen den beza-
la. Gainera, pisu molekularra M <M, baldin bada, ez dugu ¥, -rik
aurkituko, jokaera ez-newtondarra agertzen ez delako (agian, defor-
mazio-abiadura oso altuetan ager zitekeen). Beraz, Porter eta Johmson-i
jarraituz, ‘70 parametroa pisu molekular kritikotik gora bakarrik
existi daiteke. Beste hitzetan esanda, korapilatuta dauden sistemetan
¥, kalkula daiteke, jokaera ez-newtondarra agertzen delako, baina
molekulak korapilatzeko gauza ez diren sistemetan (laburregiak dire-
lako, gaixoak) Jjokaera beti newtondarra izango da, nahiz eta gra-
diente handi samarrak erabili, eta y,-k ez du zentzurik izango. Nos
ki, molekuiak gero eta korapilatuagoak badaude, ¥, txikiagoa izango
da; horregatik pisu molekularra handitzean ¥, -ren balioa gutxitu
egingo da. Pisu molekular-banaketari dagokionez, polimero lineal guz
tientzat ikusi denez, gero eta banaketa zabalagoa, orduan eta gra-
diente baxuagoetan hasten da ez-newtondartasuna. Hots, MM/Mn handi
tzean ¥, gutxitu egiten da. Jokaera honen adibidea 3.irudian ikus
daiteke, lehen aipatu ditugun A eta B polimeroak konparatuz.

Ez-newtondartasuna adierazten duen beste parametroa n
aldagaia da. n berredura gero eta baxuagoak ez-newtondartasun na-
barmenagoa adierazten digu; alderantziz, n=1 denean, jokaera newton
darra da. Kasu honetan pisu molekularraren banaketak ez duela ga-
rrantzi handirik esan dezakegu, bibliografia kontutan hartzen badu-
gu (13) n berredura es da, berars, aldatzen banaketa zabalagoa ala
estuagoa eginaz.

Pisu molekularraren eragina ez da oso ikertua izan, bai-
na beti ikusi izan da My, handitzen den neurrian n gutxitu egiten
dela jokaera ez-newtondarra sendotuz. Porter eta = Johnson-en lanak
kontsideratuz M < M, denean n =1 dela ikusi izan da, korapilo-gabe-
ziak jokaera newtondarra bait dakar berekin. Arlo honetan, aipaga-
rria da, Donostiako Kimika Fakultateko Erreologia-laborategian polies
tirenocarentzat lortutako adierazpena (14): -
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-0.66
n = 1000 M,

Ekuazio honen arabera, M, = 35000 denean, n=1 izango da,
eta hain zuzen, poliestirenoaren pisu molekular kritikoa M, = 35000
da, beste autorek beste metodoak erabiliz lortu duten bezala. Beraz,

adierazpen hau, M > M, denean, baliogarria izan daiteke.

/I | SKATASUNA DISOLUZIOETAN

Lehen  aipatu dugun bezala, polimero likidoak bi eratara
ager daitezke: polimero urtuak bezala eta polimero disolbatuak beza-
la. Orain arte adierazi duguna polimero urtuentzat izan da, baina
polimero-disoluzioentzat ere baliogarria da. Hots, aurreko atalean
agertzen zaizkigun parametroen eragina berdina izango da poliriciro-
—-disoluzioentzat. Hala ere, polimero-disoluzioen kasuan beste aldagai
bat agertzen zaigu: Kkontzentrazioa. Disolbatzailearen elkarrekintza
kimikoa polimeroarekin ez dugu oraingoz sakonduko honek daukan era
gina ez bait da garrantzitsua, batez ere kontzentrazio altuetan. B

Zona launeko n,-ri dagokionez, liskatasunean kontzentra-
zioak duen eragina 4.irudian (12) aurkezten dugu.

3

2+

1} .

4.Irudia: Liskatasun newtonda-
rra vs. kontzentra-

oo zioa poliestireno/to
o lueno sistemarentzat,
= otk 40°C-tan. (12.erref.)

1k

2 L ¥ 1 1 i i i 1

0 0.4 0.8 1.2 1.6

log C, %ZNT

Kasu honetan pisu molekular desberdineko poliestirenoak
ditugu. Beste polimeroentzat jokaera berdina ikus daiteke; hots, kon-
tzentrazioa handitzean liskatasun newtondarra handitu egiten dela
eta log n, vs. log C irudikapena bi zuzenetara doi daitekela. Adie-
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razpen matematikoa honako hau izango litzateke:

C >C, b S5-etik 10-era,
n = K.C sistemaren arabera

{c<c, b=2

Pisu molekularrak duen eraginarekin Konparatuz, badaude
berdintasunak eta diferentziak. Bi kasuetan malda aldatu egiten da
balio kritiko bat gainditzean (M, edo C,), liskatasun-aldaketa nabar
menagoa bilakatuz. Kontzentrazioaren eragina, bestalde, ez da berdi-
na sistema guztientzat (b aldatu egiten da polimero batetik bestera)
pisu molekularraren eragina (polimero guztientzat a = 3.4) berdina
den bitartean.

Adibidez, poliestireno/dioktil ftalato sistemaren kasuan
b = 10 da kontzentrazio kritikotik gora (15), baina poli(binil kloru-
ro)/ziklohexano sistemaren kasuan b = 5 da kontzentrazio altuetan

(16).

Kontzentrazio kritikoaren zentzu fisikoa honako hau izan-
go litzateke: kontzentrazioa txikia denean molekulak, nahiz eta lu-
zeak izan, isolatuta dabiltza disolbatzaileak osatzen duen itsasoan,
bale galduak balira bezala. Kontzentrazioa handitzean molekulak el-
karrekin topo egiten dute eta korapiloak posible bihurtzen dira eza-
gutzen dugun sasi-sarea sortuz. Kontzentrazio kritikoa, beraz, korapi
loak sor daitezen behar den kontzentrazio minimoa da. Baina kontu-
tan behar dugu izan, molekulak txikiak baldin badira ez direla gau
za izango korapilatzeko nahiz eta polimero-kontzentrazioa oso altua
bada ere. Molekulak, bestalde, oso luzeak baldin badira, kontzentra-
zio baxuetan ere korapilatuko dira. Kontzentrazio kritikoa eta pisu
molekularra alderantziz proportzionalak dira:

Adibidez, poliestirenocaren pisu molekular kritikoa 35000
dela onartuz, 3.500.000-eko pisu molekularra duen poliestireno bati
dagokion kontzentrazio kritikoa 1l-eko 0.01 izango da, hau da %!1.
Bestalde, M, = 35000 izango balitzateke, kontzentrazio kritikoa %100
izango litzateke.

Kontzentrazioak Y, balioan ere badu bere eragina, nahiz
eta kuantitatiboki acstertua izan ez bada ere. Kasu guztietan ikusi
izan denez, kontzentrazioa handitzean ?o -ren balioa gutxiagotu egi-
ten da; hau da, ez-newtondartasuna gradiente baxuetan agertzen da.

Pseudoplastikotasun-indizea n kontzentrazioak eraginduta
dagoela ikusi izan da zenbait ikerlanetan. Harris-ek (17) honelako

adierazpena lortzen du poliestireno/tolueno sistemaren kasuan:

n = 0,63 log (C.M;) - 1.46
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beraz, n gero eta txikiagoa bihurtzen da kontzentraszica edo pisu mo-
lekularra handitzerakoan.

4.4,

TENTSIO NORMALAK ETA PARAMETRO MOLEKUL ARRAK

Lehendabiziko kapituluan adierazi dugun bezala, jokaera
biskoelastikoa ondo adierazteko tentsio normalen diferentzi nagusia,
09~ 911, finkatu behar dugu. Tentsio normalen diferentzi nagusiak ex-
trusio osteko puztea, muturretako presio-galerak, rod climb delakoa
eta beste fenomeno elastikoen ikerketa zehatza egiteko determinatu
behar ditugu.

Parametro molekularrek liskatasunaren gain duten eragina

nabarmena dela ikusi dugu orain arte: tentsio normalen diferentzi na

gusian eragin hori hain aztertua izan ez bada ere, zenbait punt. az

pimarratzea interesgarria da.

Fluxu konpliantza, Jg eta tentsio normalen diferentzi na-
gusia formula honen bidez daude erlazionaturik:

% ~ i
o pmacd —_——e
Je »

2 %

Egitura likidoa eta elastikotasunaren arteko interekintza
ikertzerakoan, Jg da gehienbat erabili izan den funtzioa. Funtzio ho-
ri zehazki determinatzea ez da gauza erraza eta sarritan polimero
batentzat emaitza desberdinak lortu izan dira, erabilitako metodoaren
arabera. Metodo dinamikoak creep experimentuak, kono/xafla sistema
eta besteak erabili izan dira Jg kalkulatzeko. Or'agn arte egin diren
lanen arabera, pisu molekularraren banaketa da J, funtzioan eragi-
ten duen parametrorik nagusiena. Honako erlazioa lortu izan da expe

rimentalki polimero-multzo zabal batentzat (18-20):
0 Mz'Mz+1
Jo = K. —pf—r

M,

K konstantea aldatu egiten da polimeroz-polimero, baina Rouse-ren
(21)* teoriaren arabera K = 0.4/pRT da.

Pisu molekularraren eta kontzentrazioaren eragina gero
eta aztertuagoak dira, baina orain arte lortu diren emaitzak ez dira
oso argiak. Adibidez, zenbait autoren arabera (22-23) Jg kontzentra-
zioaren karratuarekin alderantziz proportzionala izango litzateke eta,
CM, handia denean, pisu molekularrarekiko independentea.

* Rouse-ren teoria ez dugu liburu honetan aztertuko. Hala ere, 6.kapitu-
luan argibide batzuk ematen dira malguki/bola ereduaz mintzatzen gare-
nean.
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Bestalde, Jg « Ci1 betetzen dela ikusi izan da (24). Rou-
se-ren teoria disoluzioentzat aplikatuz gero (hasieran, teoria hau di-
soluzioentzat proposatu zen) K = 0,4/CRT isango genuke, beras, eta
3 =C7 litzateke.

860,000

5.Irudia: Pisu molekular desber
dineko poliestirenan
aroclor-en disolba-
tuak. Fluxu konplian-
tza JZ eta kontzentra
zio arteko erlazioa.

6} Mlg,soo 1 (25.erref.).
o

e 267,000

log Jo

C, g/ml.

5.irudian (25) J: kontzentrazioaren aurrean aurkezten du-
gu, pisu molekular desberdineko poliestirenocentzat, aroclor disolba-
tzailean. lkus dezakegunez, pisu molekularra gutxitzean Jgere gutxi-
tu egiten da, baina kontzentrazioaren eragina ez da hain argi ikus-
ten, batez ere pisu molekular txikietan.

Aipagarria da zenbait polimeroen jokaera bitxia ere; adi-
bidez, PVC-rena: gure laborategian (26) lortutako datuen arabera
J: « C izango bait litzateke.



68

ERREFERENTZ IAK|

ERREFERENTZIA OROKORRAK

- W.W.Graessley. Adv. Polym. Sci. 16,1 (1974) 37-70 eta 125-150 orrial-

deak.

C.D.Han. "Rheology in Polymer Processing" (4-garren kapitulua) Academic
Press. New York (1976)

R.B.Bird, R.C.Armstrong, Ole Hasager. "Dynamics of Polymeric liquids'".
(4-garren kapitulua, lehenengo bolumena). John Wiley and sons. (1977).

A.Santamaria. Tesi Doktorala. Bilboko Zientzi Fakultatea (1980)

ERREFERENTZIA BEREZIAK

[
.

© 0 N O 0O M~ w N

[ e i
D W N RO

15.
16.
17.
i8.
19.

20.
21.

22.

23.

J.Meissner, Kunststoffe. 61,576 (1971).

W.W.Graessley, Acc. Chem. Res. 10,332 (1977).

W.Ostwald, Kolloid-Z. 36,99 (1925).

G.C.Berry and T.G.Fox, Adv. Polym. Sci., 5,261 (1968),

C.D.Han, T.C.Yu and K.U.Kim. J.Appl. Polym. Sci. 15,1149 (1971).

W.L.Peticolas and J.Wattins. J. Am. Chem. Soc. 79,5083 (1957).
L.D.Moore, G.R.Greear and J.0.Sharp. J. Polym. Sci. 59,339 (1962).

F.Bueche. J. Chem. Phys. 40,484 (1964).

R.N.Shroff and M.Shider. Polym. Eng. Sci. 11,200 (1971).
S.Kumar. J. Polym. Sci.: Macro. Rev. 1,288 (1980).

R.N.Shroff and M.Shida. J. Appl. Polym. Sci. 26,1847 (1981).
R.S.Porter and J.F.Johnson. Chem. Rev. 66,1 (1966).
S.Middleman. J. Appl. Polym. Sci. 11,417 (1967).

G.M.Guzman, J.J.Pefla eta A.Santamaria. Elhuyar 7,2(1981); G.M.Guzman
A.Santamaria. Rev. Plast. Modern. 198l1ko Iraila. 303 orr.

M.Martinez. Lizenziatura Tesina. Donostiako Kimika Fakultatea. 1981.
G.Pezzin and N.Gligo. J. Appl. Polym. Sci. 10,1 (1966).

E.K.Harris Jr. J. Appl. Polym. Sci. 17,1679 (1973).

S5.0nogi, T.Masuda and K.Kitagawa. Macromolecules. 3,109 (1970).

W.W.Graessley, S.D.Glasscock and R.I.Créwley. Trans. Soc. Rheol. 14,
519 (1970). :

J.Vlachopoulos and M.Marie. Trans. Soc. Rheol. 16,699 (1972).

P.E.Raouse Jr. J. Chem. Phys. 21,1272 (1953); J.D.Ferry, M.L.Wi-
lliams and D.M.Stern. J. Chem. Phys. 22,987 (1954).

D.J.Plazek, E.Riande, H.Markovitz and N.Raghupathi. J. Polym. Sci.
Polym. Phys. Ed. 17,2189 (1979).

W.W.Graessley and L.Segal. Macromolecules. 2,49 (1969).



69

24,- M.Sakai, T.Fujimoto and M.Nagasawa. Macromolecules. 5,786 (1972).
25.~ L.A.Holmes and J.D.Ferry. J. Polym. Sci. C 23,291 (1968).

26.-~ A.Santamaria, M.E.Mufioz eta J.J.Pefla. J. Appl. Polym. Sci. (argita-
ratzeko).






71

5,-LISKATASUNAREN TENPERATURAREKIKO
DEPENDENTZIA,

5.1.- SARRERA
5.2.- GAINEZARTZE-METODOA

5.3.- ERAGINKORTZE-ENERGIA ETA PARAMETRO MOLEKU-
LARRAK

5.4.- WILLIAMS/LANDEL ETA FERRY-REN EKUAZIOA ETA
BOLUMEN LIBREAREN TEORIA






73

SR PE SARRE RA

4.1.irudian ikusten genuen bezala, tenperaturak eragin
handia dauka polimeroen liskatasunean. lzan ere, zientzia desberdi-
nen historian zehar, liskatasuna tenperatura handitzean txikiagoa

egiten dela ikusi izan da likido guztientzat, ez bakarrik polimeroen-
tzat. Horra hor odolaren, esnearen, eztiaren, etabarren kasuak.

Likido organiko sinpleetan Arrhenius-Da Andrade (1) izene-
ko legearen antzeko ekuazioa betetzen da:

n(T) = A.exp (B/T) (1)

adibidez, l.irudian bentzenoaren kasua aurkezten dugu.

Bentzenoa
l.Irudia: Bentzenoaren liskatasuna
tenperaturaren inbertsua
ren aurrean.
1000 1

K
'I *

Polimeroen kasuan, tenperatura/liskatasuna dependentziak
bi zona berezi aurkezten ditu: tenperatura baxuetan, T, beira-tran-
tsiziotik Ty +100-era, Willilams-Landel eta Ferry-ren (2) ekuazioa bete-
tzen da, eta tenperatura altuetan (Tg +100-etik gora) Arrhenius-mota-
ko ekuazioa.

Williams-Landel-Ferry-ren ekuazioa bolumen librearen teo-
riaren adierazpen matematikoa da, eta Arrhenius-en ekuazioa fluxu
eraginkortua delako teoriarena.

Kapitulu honetan polimeroentzat lortzen diren n vs., T er-
lazio enpirikoak eta aipatu ditugun fluxu-teoriak elkar uztartzen
saiatuko gara.

SO/ A | NE 7 ART ZE -ME T ODOA]

4.1.irudian dauzkagun n vs. Y kurbek tenperatura desber
dinetan forma berdina dutela dakusagu. Beraz, batzuek besteekiko
terratuz gero, kurba bakar bat lor dezakegu. 5.2. eta 5.3.irudietan
(3) argiago ikus daiteke esaten ari garena:
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Y
2.Irudia: Fluxu kurbak bu,vs. y) tenperatura desberdinetan
poliestireno batentzat (3.erref.).

%1
dina/cm2
106 L
@ 180°C
A 190°C
¥ 200°C
il 2300¢
1o} AP

3.Irudia: 2.irudian agertzen diren kurben gainezartzea, ay
lerratze-faktorea erabiliz (3.erref.).

2.irudian fluxu-kurbak 0y vs Y aurkezten ditugu poliesti-
reno baten kasuarentzat; a; lerratze-faktore baten bidez kurba guz-
tiak superposatu edo gainezartzen ditugu 3.irudian ikus daiteken mo-

dura. Tenperatura bakoitzari a; lerratze-faktore bat dagokio:

Eta kasu berezi honetan o, =kte. hartuz gero,

dugula baiezta dezake irakurleak.
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Erreferentzi tenperaturan, a;=1 da, eta kurba guztiak le-
rratu egiten dira erreferentzi tenperaturari dagokion kurbaren gai-
nean ezartzeko. 3.irudian, abzisetan Y izan beharrean, orain a; ¥ al-
dagaia dugu; horregatik gainjartzeari aldagai laburtuen metodoa ere
esaten zaio. Seigarren kapituluan ikusiko ditugun teorien arabera,
polimeroen jokaera biskoelastikoa adierazteko lasaikuntza-denbora bat
definitu behar dugu. 71 lasaikuntza-denbora eta mn, liskatasun new-
tondarra linealki erlazionaturik daude (ikus 6.kapitulua) eta, beraz,
lerratze-faktorearen beste definizio bat honako hau i1zango litzateke:

1 (T)
a = e
T T (T)

Beraz, lerratze-faktorea finkatzeko ez da beharrezkoa lis-
katasunaren neurketarik egitea, baldin eta lasaikuntza-denborak bes-
te metodoen bidez lortzen baditugu (adibidez, G(t) lasaikuntza-modu-
lua neurtuz).

2
J' ¢ /dina (logaritmikoa)

10 1 1

10 10 10t i

4.Irudia: Pilatze konpliantza J'(w) poli(n-oktil
metakrilato) batentzat, tenperatura de§
berdinetan (4.erref.).

Gainezartze-metodoa beste funtzio biskoelastikoentzat ere
aplikagarria da, tenperatura desberdinetara agertzen diren kurbak
itxura berdintsua izanez gero (edo, gutxienez, elkarrengandik gertu
dauden kurbak berdintsuak baldin badira). Adibidez, &4.irudian (4)

J' pilatze-konpliantza poli(n-oktil metakrilato) batentzat aurkezten
dugu. Kurba guztiek ez dute forma berdina, baina ondoan dauden bi
kurbak kontsideratuz, itxura berdinekoak bezala onar ditzakegu. Ka-

su honetan erreferentzi tenperatura Ty =373 K hartuz gero, kurba ba-
koitzaren xirristatzea edo desplazamendua ikusiz, a; kalkulatuko ge-
nuke. Kurba bat ondoan duenarengana desplazatuko dugu eta beste
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hau hurrengoarengana, etabar, honela 1.taula lortzen dugularik (4):
1.TAULA

log . =T,
T, K T o/T, p, Alog ag log a;  log a
268.2 -0.11 16.29
273.1 -0.11 5.98 16.74
277.2 -0,10 0,42 5.56 17.27
283.1 -0.10 0.61 4,95 18.22
288.3 -0.09 0.46 4.49 18.90
293.0 -0,08 0.36 4,13 19.42
298.5 -0.08 0.43 3.70 20.20
303.2 -0.07 0.33 3.37 20.80
307.4 -0.07 0.29 3.08 21.45
312.0 -0.06 0.29 2.77 22.10
317.6 -0.05 0.35 2.42 22.98
323.4 -0.05 0.32 2.10 23.74
327.6 -0.04 0.23 1.87 - 24,40
333.0 -0.04 0.27 1.60 25.00
339.0 -0.,03 0.27 1.33 25.55
344.1 -0.03 0.22 1.11 26,05
353.4 -0.02 0.37 0.74 e
362.6 -0.01 0.34 0.40 e
373.0 0 0.39 0.01 e
382.6 0.01 0.31
393.5 0.02 d
402,7 0.02 d

a = erreferentzi tenperatura T, = 373.2 K

Abzisetan w aldagaia ipini beharrean w.a; aldagai labur-
tua ipintzen badugu, 5.irudian (4) agertzen zaigun kurba nagusia
lortzen dugt.

5.Irudia:

Kurba nagusia,
gainezartze meto
doa 4.garren iru
dian agertutako
kurbei aplikatu-
ta.

log J
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Kurba mnagusi honen abantailak begibistan daude. Adibi-
dez, experimentalki lortzen genituen datuek 10-10 Hz frekuenizi S3i-
la betetzen zuten (4.irudia) eta orain 5.irudian dakusa unez, 10-10!?
Hz saila betetzen dute. Hortaz, materialaren jokaera 10'‘ Hz-tan jakin
dezakegu, nahiz eta frekuentzia altu hori experimentalki lortzeko po-
sibilitaterik ez eduki.

Orain arte aipatu ditugun bi kasuetan ay lerratze-fakto-
rea tenperatura bakoitzarentzat diferentea da, baina zein da aT -ren
dependentzia tenperaturarekiko?

Ikasgai honetan liskatasunaz hitzegiten ari garenez, lehe
nengo kasua bakarrik kontsideratuko dugu oraingoz. Poliestirenoaren
kasuan, erreferentzi tenperatura Tp =200°C hartuz gero, ar -ren ba-
lioak 1/T-ren aurrean 6.irudian (3) aurkezten ditugu.

4

10}

6.Irudia: Lerratze-faktorea,
ar, tenperatura-

100 1 ren inbertsoaren
aurrean, errefe-
rentzi tenperatu-
ra T =200°C har-
tuz (3.erref.)

1
10 " 1 i | 1 1 1 i
? 2.1 2.2 2.3
3 1
1/1x10” K

Kasu honetan Tg < Tg' + 100 betetzen dela esan dezakegu,
Tg = 90°C bait da poliestirenoarentzat. |rudian agertzen den funtzioa
era honetara adieraz daiteke:

a; = 3.7x10° 1 exp J-:’%Sp— (4)

Ekuazio hau fluxu eraginkortuaren teoriaren arabera azal
daiteke. Teoria hau [Eyring -ek (5) sortu zuen, likido sinpleentzat,
baina gero polimeroentzat zabaldua izan da. Autore honek dionez, li-
kido baten molekula bakoitza energia potentzialeko putzu batean sar-
tuta dago. Putzu hau, ondoan dauzkan molekulen interekintzez sor-
tzen da, molekuten banaketak ez-regulartasunak aurkezten bait ditu
eta honela zuloak agertzen dira. Fluxuaren oinarrizko prozesua mole-
kularen jauzia izango litrzateke -dagoen putzutik ondoan duen zulora
pasatus-. Fluxuaren aurkako erresistentzia (liskatasuna, azken fi-
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nean) molekulak gainditu behar duen energia potentzialeko hesitil
dator. Prozesu hau eta erreakzio kimiko baten eraginkortzea berdin-
tsuak bezala kontsidera daitezke, eta honela:

E
n = K.exp l;ﬁ;—f] (5)

Adierazpen honetan E, eraginkortze-energia fluxu liska-
tsuarentzat izango da. Ej-ren zentzu fisikoa, polimeroen kasuan, ma-
kromolekula baten zati edo segmentu batek posizio batetik beste posi-
zio batetara jauzi egiteko behar duen energia da. Eyring-en teoria
bolumen librearen teoriarekin ere erlaziona daiteke; sistema baten bo
lumen librea molekulen ezregulartasunek sortzen duten 2uloe2 osatua
izango litzateke, eta eraginkortze-energia zulo berriak sortzeko (bo-
lumen librea handitzeko, beraz) behar den energia.

4., 2. eta 5.adierazpenak konparatzen baditugu poliestire-
noaren eraginkortze-energia, kontsideratzen ari garen tenperaturetan
behintzat, 27 Kcal/mol dela baiezta dezakegu. Horrek esan nahi du,
5.ekuazioaren arabera, liskatasuna bi aldiz txikiagoa egiteko sistema
ri eman behar diogun energia termikoak 180°C-tik 190°C-ra pasatzeko
dagokiona -izan behar duela. Hau da, tenperatura 10°C bakarrik alda
tuz gero liskatasuna bi aldiz txikiagoa egiten da. -

Beste polimeroen kasuan lortzen diren eraginkortze-ener-
giak desberdinak dira. 2.taulan eraginkortze-energiak aurkezten ditu
gu polimero desberdinentzat,

2.TAULA.
Polimeroa E (Kcal/mol) Erreferentzia
PDMS 4 (6)
cis-PB 5 (7)
PE (lineala) 6 (8)
PP 10 (9)
PE (adartua) 12 (8)
PIB 15 (10)
PVA 15 (10)
PS 25 (11)
P-a-Metil estireno | 30 (10)
Bisfenol A-azido isoftalikoa 35 (12)
PMMA 35 ) (13)

* jkus apindizeak sinboloen esannahiarako.

Eraginkortze-energia hauek T, +100 tenperaturatik gora
izan dira kalkulatuak, eta tenperaturarekin ez direla aldatzen ikusi
izan da. Ez du, ber‘az,‘ tenperaturak eraginik eraginkortze-energie-
tan. Baina, vein aldagaiek mugatzen dute E, energia?
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5.3.-

ERAGINKORTZE-ENERGIA ETA PARAMETRO MOLEKULARRAK

Eraginkortze-energian lau faktoren eragina aztertuko du-
gu: pisu molekultarra, pisu molekularraren banaketaren zabaltasuna,
adarkatzea eta egitura Kimikoa.

Pisu molekularrak, pisu molekular kritikotik gora behin-
tzat, ez dauka influentziarik eraginkortze-energian. Horela ikusi
izan da zenbait polimero desberdinetan. Adibidez, polietilenoaren ka-
suan (8), poliestirenoaren kasuan (3)(11) eta polipropitenocaren ka-
suan (9) pisu molekularrak desberdinak izanik ere, E,-k balio berdi
na aurkezten zuen egitura kimikoa berdina zuten polimeroentzat.

Pisu molekularrak E,-n ez eragiteak badu bere azalpena
fluxu eraginkortuaren teorian. l|zan ere, ez-eragite honek jauzi egi-
ten duten molekula-zatiak 30-40 atomoz osatuta daudela baieztatukce lu
ke (14). Honela, zati edo segmentu molekular hauek zinetikoki inde-
pendentean izango lirateke eta pisu molekularrak, ez bada nahiko
txikia (katearen 30-40 atomori dagokiona hain zuzen), ez du eraginik
segmentuaren higikortasunean. Segmentu edo zatien higikortasunaren
jatorria egitura kimikoan oinarrituko dela aurrera dezakegu.

Pisu molekularraren banaketaren zabaltasunak, pisu mole-
kularrak bezala, ez du influentziarik eraginkortze-energian. Hau, le
hen aipatu ditugun polimeroentzat experimentalki ikusi izan da, eta
gainera, segmentu edo zati molekularren mugikortasunean (fluxu era-
ginkortuaren teoria jarraituz) ez luke inongo influentziarik izango.

Adarkatzeari dagokionez, parametro honen eragina ez da
0oso aztertua izan. Polietilenocaren kasuan izan da ikertua: dentsitate
baxuko polietilenoa oso adarkatua dago eta dentsitate altukoa, alde-
rantziz, lineala da.

Polietilenoaren eraginkortze-energia adarkatzearekin bate-
ra handitu egiten dela ikusi izan da (8) (ikus 2.taula). Gainera,
polietileno adartuetan E, mozte-tentsioaren funtzioa da; 0y; handitzean
eraginkortze-energiak balio txikiagoak hartzen ditu. Adartzearen kon
tribuzioaren mekanismoa ez da oraindik ongi ezagutua. Zenbait buru-
tapen egin da (15) agian, adarkatzeak fluxu-segmentuaren dimen-
tsioak handitu egiten dituela esanez, eta honela eraginkortze-energia
ere handitu egiten dela, baina oraingoz ez dago argibide sakonik
gai honetaz.

Hasieran aipatu ditugun faktoreen artean bat bakarrik
geiditzen zaigu: egitura kimikoa. Hain zuzen, hau da liskatasuna/ten
peratura erlazioaren eraginkortze-energian, paperik nagusiena joka-
tzen duen faktorea. Fluxu-unitatea 30-40 atomoz osatuta dagoen seg-
mentua baldin bada, zati honen higikortasuna izango da, azken fi-
nean, eraginkortze-energiaren balioa mugatzen duena. Higikortasuna
handia izan daiteke molekula sinplea bada, baina txikia molekulak
albo talde edo pisu handiko zatiak baldin badaramatza. Adibidez,
polietilenocaren monomero-molekularen sinpletasuriak eraginkortze-ener-
gia txikia dakar berekin, baina zelulosaren konplexutasunak aldiz,
eraginkortze-energia handiak. Hala ere;, molekularen sinpletasuna
nahiko kontzeptu arrunta da eta gauzak zeharkiago aztertzen saiatu-
ko gara, zenbait autoren eskutik (10)(13)(15)(16).
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Eraginkortze-energia eta egitura kimikoa kuantitatiboki
erlazionatuz egin zen lehenengo lanak (16), eraginkortze-energia albo
taldeen bolumen molarrarekin erlazionatzen suen. Teoria edo eredu
honek beren hezurdura karbono-atomoz osatutako poliestirenoentzat ba
karrik balio du, eta bereziki, honelako egitura dutenentzat: -

X
|
C 1}
I n
Y

Polimero hauek polibinilidenikoak dira, X eta Y albotal-
deak direlarik. Kasurik sinpleena polietilenoa da, non X=H, Y=H bait
dira. X eta Y, albotaldeek, bolumen molar bat betetzen dute, eta bo-
lumen hau zenbat eta handiagoa izan, higikortasuna hainbat eta txi-
kiagoa izango da; beraz, E, handiagoa. Atomo bakoitzaren kasurako
bolumen molarra kalkulatu izan da eta honela, H-ari 3.7 ml dagokio-

la ikusi izan da, C-ari 14.8 ml, etabar.

%CH2 —

Adibidez, PE-ren kasuan albotaldeek betetzen duten bolu-
mena VX+Y = 7.4 ml da, PP-aren kasuan Vyy = 29.6 ml da, etabar.
Bolumen bakoitzari dagokion E, kontsideratuz VX+Y Vs, Ea irudikape-
na egin daiteke eta ekuazio enpiriko hau lortu ere bai:

_ -3
log Ea = 0.78 + 6x10 VX+Y (6)

Adierazpen hau nahiko baliogarria dela ikusi izan da eta
irakurleak 2.taulan agertzen diren polimero polibinilidenikoentzat kon
probaketak egin ditzake.

Beste lan batzuren arabera (10)(13) eraginkortze-energia
faktore esterikoekin erlaziona daiteke. Faktore esterikoa, 0, molekula
ren flexibilitatearen neurri bat da. Kasu honetan ez dugu kontutan
eduki behar hezurdura karbonoz osatuta dagoen ala ez, beraz, eredu
honek, printzipioz behintzat, polimero guztientzat balio du.

Faktore esterikoa honela defini dezakegu (ikus Bueche-ren
liburua (erref . orok.) gai honetan sakontzeko):

— 2
[Lo]
g= - :
r 2 (7)
(Lol
— .2 . . .

[ L,] polimero-kateen muftur-mutur distantzien karratuen batezbeste-
koa da, mugaketa guztiak kontutan hartuz (balentzi angelua,
atomoen arteko errepultsio-indarrak, etab.).

T 2 - ‘ - .
[Lof] polimero-kateen . mutur distantzien karratuen batezbestekoa

da, balentzi angeluen mugaketa bakarrik kontutan hartuz.



Lehenengo kasuan, mugaketa gehiago dugunez gero, lotu-
rek askatasun gutxiago izango dute edozein posizio hartzeko eta hone

la mutur-mutur distantzia handiagoa izango da bigarren kasuan bai-
no.

Beraz, 0 > 1 izango da beti. Baina molekula bat malgua
denean mugaketa txikiagoa izango da eta honela o-ren balioca unitate
tik gertu egongo da. Alderantzizko jokaera aurkeztuko du molekula
zurrun batek. Honela, gutapertxa izeneko kautxu naturalaren kasuan
0=1.46 dugu, baina zelulosaren kasuan o> 4, Beraz, flexibilitatea
edo zurruntasuna ¢ faktorearen bidez kuantifika ditzakegu, 3.taulan
ikus dezakegun bezala:

3.TAULA.

Polimeroa o
Gutapertxa 1.46
PDMS 1.6
PB 1.71
PiB 1.9
Azido poliakrilikoa 1.96
PMMA 2.19
PS 2.35
Zelulosa 4

* jkus apindizeak sinboloen esannahiarako.

Taula honetan agertzen zaizkigun polimeroen eraginkortze-
—-energiak kontutan hartzen baditugu, ¢ handitzean E, handitzen dela
ikus dezakegu. Porter eta Johnson-ek (10) honetako erlazioa lortu zu-
ten, hain zuzen:

In E, = 0.044 + 9.3 log o (8)

a

Ekuazio honek E,; -ren balio oso zehatzak ematen ez baditu
ere, nahiko baliogarritzat jo dezakegu.

Azkeneko urteotan ikerketa gehiago egin izan da gai honi
buruz, baina lan orokorrak egin beharrean, aipatutako ereduetan ager

tzen diren akatsak aztertu egin dira. Hildo honetan, interesgarria
da poliolefinek, heren alhotaldeen lurera 5 karbhonotakoa baino han-
diagoa denean, agertzen duten desbidazioa (13).

LRI ILL IAMS/LANDEL ETA FERRY-REN EKUAZIOA ETA BOLUMEN L[|
BREAREN TEORIA

lizul gaitezen 4. eta 5.irudietan aurkezten dugun poli{n-
—oktil metakrilato)aren kasura. Polimero Tonen beira-trantsizioa
Tg = 273 K den27z gero, sarreran aipatu digun Williems-Landel eta Fe
rey-ren ekuazice izangn da aplikagarria eta ez Arrehnius-ena. Kasu
honatan aztertzer eri garen funtzio biskoelastikoe j'(w) izanik, he-

man ere a; lerratze-faktorea kalkulaiu dugu (ikus T.taula).
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7.Irudia: Lerratze-faktorea, ar, tenperaturaren aurrean,
poli(n-oktil metakrilato) batentzat. Erreferen
tzi tenperatura TR= 100°C.

Lerratze-faktorearen tenperaturarekiko dependentzia ondo
aztertzeko 7.irudian log a;, T-ren aurrean irudikatu dugu. Argi da-
go ez dela Arrhenius-en ekuazioa betetzen, baina zein ekuazioa bete-
tzen du grafika horrek?,

Williams-Landel eta Ferry-k (17) poliisobutilenocarekin ha-
si eta beste polimeroekin jarraituz, horren antzeko kurbak lortu zi-
tuzten T < T, + 100 tenperaturetan eta funtzio biskoelastiko desberdi-
nekin. Kurba hauen forma matematikoa honako hau zela ikusi zuten:

-G (T-T )
log a; = 5 (9)
Cy +T-T,

C(l) eta (%’ konstanteak diretlarik eta T, erreferentzi tenperatura bat.

Adierazpen hau lortzeko, T-T, /log ay vs. T-T, irudikape-
na egin behar da. T, egokia aurkituz gero, irudikapena zuzen bat
izango da. Zuzen honen malda s, eta mozte-puntua i direlarik, ekua-
zio hauek izango ditugu: '

C? = -1/s eta c® = i/s



83

9.ekuazioari Williams-Landel eta Ferry-ren (W-L-F) ekua-
zioa esaten zaio eta lehen aipatu dugun bezala, polimero askorentzat
betetzen da T <T, + 100 denean. Gure kasu berezira itzuliz, 7.irudia
ri dagokion W—L—gF ekuazioa hau izango da: N

_7.60 (T-373)
09 & = 7.3 (T-373) (10)

Garai batetan polimero guztientzat ekuazio unibertsala be-
zala kontsideratu zian zen W-L-F-ren ekuazio berezi hau:

~17.44 (T—Tg )

I I a A )

log a

Hots, polimero baten T; beira-trantsizio tenperatura jaki-
nez gero, -17.44 eta 51.6 konstante unibertsalen bidez, a; edozein ten
peraturetan kalkula genezakeen adierazpen horren bidez. Gaur egun
balio horiek (-17.44 eta 51.6) ez direla konstanteak ikusi izan da
eta polimeroz-polimero aldatzen direla konstatatu izan da. Nolanahi
ere, W-L-F ekuazioaren itxura, 9.ekuazioca hain zuzen, unibertsala
bezala kontsidera daiteke, polimero guztiek betetzen bait dute.

Sarreran aipatu dugunez, W-L-F ekuazioa bolumen librea-
ren teoriarekin erlaziona daiteke. Bolumen librearen kontzeptua ez
badago oso zehazki definitua ere, oso erabilgarria (eta erabilia) de-
la esan behar dugu. Eyring-en teoriaz mintzatzen ginenean, ez-regu-
lartasunak zirela medio molekulen artean zuloak sortzen zirela esaten
genuen. Bolumen librea, Vf, zulo hauen batura izango litzate eta ten
peraturaren eraginak bolumen librea handituko luke; honela, tenper‘g—

turaren eraginaz bolumen librea handitzean difusio-prozesu guztiak
(eta hauen artean, fluxu liskatsua, noski) erraztu egingo lirateke.
Bolumen totala gramo batekiko (bolumen espezifikoa), bolumen librea
gehi bolumen betea izango daj; teoria honen arabera: V =V, + Vp.

Bolumen betea, V,, molekulen bolumen soila da; hau da,Van der Waals-
-en erradioari dagokion bolumena eta molekulak bibratzeko behar
duen bolumena. Tq -tik gora tenperatura handitzean, bolumen librea
da gehienbat handitzen dena, baina bolumen betea ere handitzen da.

8.Irudia: Bolumen espezifikoa, bolumen librea eta bolumen
betearen aldaketa tenperaturarekiko.
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8.irudian bolumen espezifiko totalaren aldaketa tenperatu
rarekin irudikatzen dugu. Dakusagunez, Tg tenperaturan, a expan-
tsio-koefiziente termikoak aldaketa bat jasaten du. Bolumen betearen
eboluzioa hipotetikoa da, ezin bait da neurtu experimentalki, eta era
berean Vg -ren aldaketa irudian agertzen den modukoa dela suposa-
tzen da.

8.irudian aurkezten duguna sinplifikatuz, V, eta V¢ ez
direla asko aldatzen T, -tik behera eta, Tg -tik gora, Vg, \ baino
gehiago handitzen dela esan dezakegu. Expantsio-koefiziente termikoa
ri, a-ri, dagokionez, T>T denean a;=a-a betetzen dela esan de
zakegu, 8.irudiaren arabera.

Kontuan izan behar dugu erabiltzen ari garen ereduan bo
lumen beteari dagokion expantsio-koefiziente termikoa a >0 dela. Bo-
lumen betearen handitzea bibrazioen gehitzeaz etorriko litzateke, cre-
du honen arabera; baina beste erduetan, a =0 dela kontsideratzen
da; hots, bolumen beteak ez duela aldaketarik jasaten tenperaturare-

kin.

1957-ean  Doolittle-k (18) honako adierazpena proposatu
zuen liskatasunarentzat:

B(V-V¢ )
ln n=1n A+ — (12)

Ve

A eta B tenperaturarekiko dependentziarik ez duten bi
konstante direlarik. Beraz, adierazpen honetan liskatasuna ez dator

tenperaturaren funtzio bezala, bolumen librearen funtzio bezala bai-
zik. Bolumen librea handitzean liskatasuna handitzen dela ikus deza
kegu, hain zuzen.

Bestalde, lehen aipatu dugun bezala, W-L-F ekuazioa bolu
men librearen teoriarekin erlaziona daiteke., Jarraipenean erlazio hori
Doolittle-n ekuaziocaren bidez lortzen dela ikusiko dugu.

Williams~Landel eta Ferry -ren ekuazioaren forma orokorra
9.ekuazioan adierazi dugu. Ekuazio honetan agertzen den a; lerratze
-faktorea, 2.ekuazioan agertzen den erara azal daiteke. Beraz, 2.
eta 9.ekuazioak konbinatuz:

)
n(T) _ -G (T—To ) (13)

log n(T,) cg+ T - 1,

Ekuazio honetan, eta Doolitle-n ekuazioan agertzen diren
liskatasunak, (n), newtondarrak bezala kontsideratzen dira, gradien-
tearen eragina ager ez dadin.

12. eta 13. ekuazioak konbinatuz:

V-V, V-V

log a; = 57353 v, i U v (14)
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Bolumen librearen erlazioa bolumen totalarekiko, f=V; /V,
aldagaia erabiliz:

B 1 1
log a; = 5557 —F - (15)

f bolumen libre espezifikoa, T tenperatura da, eta f, bo-
lumen libre espezifikoa T, tenperaturara. Aldagai honen aldakuntza
tenperaturarekiko lineala dela kontsidera dezakegu eta, 8.irudia kon
tutan hartuz, adierazpen hau idatzi: -

f=f + ap(T-T ) (16)

f-ren adierazpen hau 15.ekuazioan sartuz gero:

B
- 730, (T
log a; = F (17)
+ _
ot (1T

eta ekwuazio hau 9.ekuazioarekin gaiaz-gai konparatuz gero:

o _ B . o -
€1 T 23m, €2 7 5 (18)

Hau da, W-L-F ekuazioaren konstanteak eta bolumen li-
brearen teoriaren parametroak (fo , B,ag) erlazionatu ditugu. Nolana-
hi ere, nahiz eta C? , Cg konstanteak ezagutu, hiru parametro eta
bi ekuazio ditugu. Ferry-k (19) azaltzen duenez B =1 dela kontsidera
daiteke eta era honetan, W-L-F ekuazioa determinatuz f, bolumen Ili-
brea T, tenperaturan eta af koefiziente termikoa jakin ditzakegu.

Kasurik interesgarriena, T, = Tg denean gertatzen da (11.
ekuazioa). Lehen esan dugun bezala, 1l.ekuazioa ez da ekuazio uni-
bertsala, polimeroz-polimero Clg eta C3 konstanteek ez bait dituzte be
ti balio berdinak hartzen, baina C? nahiko gutxi aldatzen dela ikusi
izan da. Adibidez, polimero ezagutuenen zerrenda bat kontsideratuz
C% 15.3-tik 18.1-era aldatzen dela dakusagu. Alderantziz, Cg—r‘en al-
daketa askoz ere handiagoa da. 18.ekuazioa kontuan hartzen badu-
gu, B =1 dela onartuz, fg kalkula dezakegu. Aipatu dugun polimero-
-zerrendarako fg = 0.025 * 0.005 dela ikusten da. Hots, polimero guz

tiek beira-trantsizio tenperaturan bolumen librearen balio berdina
aurkezten dute. Honek, beira-trantsizio tenperaturaren definizio berri
batetara garamatza: bolumen librearen balioca f; = 0.025 izan dadin

behar den tenperatura. Beraz, beira-trantsizioa iso-bolumen librearen
egoera dela esan dezakegu, Fox eta Flory-ren (20) ikuspegia onartuz.

Poli(n-oktil matakrilato)aren kasuan J'{(w) erabiltzen ge-
nuen becala, Williams, Landel eta Ferry-ren ekuazioa edozein alda-
gai biskoelastikoa neurtuz lor daifteke; T, erreferentzi tenperaturatik
T erreferentziara pasatus geo (aldagai-aldaketa sinple baten bidez)
11.ekuazioaren antzekoa lortus gero, bolumen librearen parametroak
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ezagutu ditzakegu. Edo inongo aldaketarik egin gabe, ag, To tenpc-
raturan jakin dezakegu. Orain ere, beste kasuetan bezala, neurketa
erreologikoen bitartez polimeroen barne-egituran murgil gaitezke eta
honela, fisiko-kimikak eskeintzen dituen teknika desberdinak erabi-
liz, eredu teorikoen orokortasuna baieztatu.
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6.1.- LA

Polimeroen liskatasuna aztertzeko erabili izan diren teoria
gehienak disoluzio diluituentzat eginak izan dira. Disoluzio kontzen-
tratuentzat eta polimero urtuentzat eginak izan diren teoriak dilui-
tuentzat egindakoen hedapenak dira gehienak.

Disoluzio diluitua eta kontzentratua kontzeptu erlatiboak
direnez gero, erizpide zehatz bat beharko dugu. Erizpidea honako
hau izan daiteke: makromolekulen arteko elkarrekintzarik (polimero/

/polimero elkarrekintzarik) ez dagoenean eta disolbatzaile/makromole-
kula elkarrekintzak bakarrik daudenean, disoluzioa diluitua dela kon

tsideratu ohi da. Disoluzio kontzentratuetan, ordea, polimero-molek u-
lek elkarrekin elkarrekiten dute, korapiloak direla medio.

Erizpide hau, zehatza bada ere, zenbakiz adierazi ahal
izan behar dugu, eta horretarako liskatasun intrintsekoa definitzen
dugu:

n-ng

A X (M

n polimero/disolbatzaile sistemaren liskatasun newtondarra
da, C kontzentrazioa dl/g-tan adierazia eta ng disolbatzailearen lis-
katasuna.

Disoluzio diluitua -polimero/disolbatzaile elkarrekintzak
bakarrik dituena- C[n] €1 betetzen denean agertuko da. Aurreago
ikusiko dugun bezala, erizpide honek badu pisu molekular kritikoare
kin eta sasi-sarearekin zerikusia, [n] eta pisu molekularra proportzi_o
nalak bait dira. B

Eskema sinple baten arabera, polimero disolbatuak bi fa-
seko sistemak bezala kontsidera daitezke, disolbatzaile-molekulak eta
polimero-molekulak presente bait daude hauetan. Hori dela eta, poli-
meroen liskatasunaren teorian lehenik aipatu izan zen eredua,Einstein
—ek (1) esfera-esegidura baten liskatasuna aztertzeko pr‘oposatutakg
eredua izan zen. Einstein-ek eredu hau 1905-ean sortu zuen eta ga-
rai hartan polimeroen kontzeptu kimikoa ez zen existitzen, eta hor-
taz, esfera-esegiduraren ereduak ez zuen, noski, zerikusirik polime-
roekin. Baina aurreago, polimeroen zientzia sortu zenean eta makromo
lekulek disolbatzailearen presentzian hari-esfera itxura hartzen zute—
la proposatu senean, Einstein-en ereduak egunkortasuna hartu zuen.
lzan ere, Einstein-ek esferak likido batetan dispertsatuak kontsidera
tzen zituen, eta polimeroak ere disolbatzailean dispertsatuak zeuden
esferak izan zitezkeen.

Eredu honen arabera, sistemaren n liskatasuna adierazpen
honen bides datorkigu emana:

n =n+ 2.s¢ (2)
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non ng likidoaren liskatasuna bait da eta ¢ esferen bolumen frakzic.
nala. Ekuazio hau nahiko erabilgarria bezala agertu izan da, baldin
eta ¢ < %1 betetzen bada eta esferak solido aldakaitzat kontsideratzen
badira. Bolumen frakzionala handiagoa denean, beste gaiak kuadra-
tikoak, etab.) sortu behar dira datu experimentalak doitzeko. Polime
ro-disoluzioen arloan egin izan diren saioak, ekuazio hau erabiliz,
ondorio kaxkarrak eman izan dituzte, azken finean makromolekula ez

bait da ecfera aldakaitz eta zurrun bat, alderantziz baizik, Hala
ere, Einstein-en ekuazioa ez da guztiz zokoratua izan polimeroen ar-
loan eta zenbait kasutan aplikagarria dela ikusi izan da. Adibidez,
polimero bat kargatzen denean; hau da, propietateak hobetzeko pro-
duktu ez-organikoak (talkoa, beira-bolatxoak, etab.) eransten zaiz-
kionean, urtuaren liskatasunak esfera-esegiduraren eredia jarraitzen
du.

Kapitulu honetan liskatasun newtondarra eta liskatasun
ez-newtondarraren teoriak aztertuko ditugu. Hasieran, gauzak gehiegi
korapila ez daitezen, liskatasun newtondarra (gradientearen eraginik

gabekoa, beraz) azaltzeko dauden teoriak aurkeztuko ditugu, eta on-
doren, gradientearen eragina hartuko dugu kontutan.

SRR FREE DRAINING" DELAKO POL IMEROA ETA BABESTE H!DRODINAMI-

KOA

Lehen aipatu dugun bezala, polimeroek osatzen dituzten
hari-esferak ez dira colido aldakaitz eta zurrunak.

Esfera solido baten kasuan, disolbatzailea ezin da sartu
esferaren barnera eta disolbatzaileak bakarrik bustiko du esferaren
azala. Alderantziz, makromolekula batek hartzen duen hari-esfera for
ma kontsideratzen badugu disolbatzaileak askatasun gehiago duela
eta esfera horren erdigunera sartzea posible zaiola pentsa dezakegu.
Makromolekularen kasuna, disolbatzaileak librekiago (free) busti
(draining) ditzake bazter eta zati guztiak.

Free draining ereduaren arabera, disolbatzaileak hari-es-
feren barnera sartzeko duen askatasuna totala da; beste ereduetan
askatasun hori mugatuta dago eta, beste muturrean, Einstein-en ere-
duan, askatasuna zero da.

Debye-k, 1946-an (2) molekula/molekula interekintzarik ez
dagoenerako eredu bat proposatu zuen. Eredu honetan makromolekulak
bata bestearekiko isolatuta eta disolbatzaileaz 'guztiz bustiak izan
zitezkela (Free draining) kontsideratzen zuen. l.irudian ikus dezake-
gun bezala,  makromolekula disolbatzailean murgilduta dagoenez gero,
abiadura-gradientearen eraginak jasotzen ditu. Grabitate-zentruareki-
ko goiko partean dauden monomeroak eskubi aldera mugituko dira eta
beheko partean daudenak ezkerraldera, higidura birakari bat sortzen
delarik. Debye-ek frogatu zuenez, higidura birakariaren abiadura
angeluarra w = % Y zen. Monomero baten (edo monomero-talde baten)
posizio erlatiboa grabitate-zentruarekiko (xl, xz) koordenatuez ema-
na badago, bere abiadura erlatiboa hau izango da:
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l.Irudia: Abiadura-gradientea-
ren eragina makromole
kularengan. U grabita
te-zentruaren abiadu-

ra da eta u monomero
baten abiadura.

U= (wxy, -wx,, 0) = (%sz, —%?XI,O) (3)

Bestalde, grabitate-zentruaren abiadura, tinko dagoen sis
temarekiko, U = (?,xz ,0,0) dela onartuz, monomeroaren disolbatzailea
rekiko abiadura erlatiboa honako hau izango da:

U=U-u=%Y(x2,‘x1,0) (4)

Orain, & monomeroaren frikzio edo marruskadura-koefizien
tea bezala definitzen badugu (monomero guztiek & berdina dutelarik)
monomero bakoitzak jasotzen duen higitze-erresistentzia F indarra

izango da:
F = £ (U-u) (5)

eta, erresistentzia hau gainditzeko behar den lanak, monomero bakoi-
tzarentzat € energi xahuketa sortarazten du:

e= FlUu) = 2ei2 03+ x2) (6)

Monomero bat bakarrik kontsideratu beharrean monomero
guztiak kontsideratzen baditugu, banaketa sinple bat egin beharko
dugu, Free draining ereduaren arabera monomero guztiak berdin joka
tzen bait dute, nahis esferaren sentrualdean noia azalean egon. Hone
la, makromolekula batentzat xahutzen den energia: N
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N
. 2 2
e =% EY Z (x) + %, ) (7)
1=1
Adierazpen honetan i azpiindizeak monomero bakoitzaren

lokalizazioa adierazten du eta N monomero-kopurua edo polimerizazio-
-maila da.

Azkenik, bolumen unitatean v makromolekula dagoela kon-
tsideratuz @ bolumen unitateko energia-xahuketa hauxe izango da:

N
°=%vE?ZZ(Xf+x§)i | (8)
i=1

Kontutan izan behar dugu, 8.ekuazioan makromolekula guz
tien N polimerizazio-maila (monomero-kopurua) berdina dela; honek
esan nahi du banaketa guztiz estuko polimero ideal bat kontsidera-
tzen ari garela eredu honetan. ‘

Debye -k, beste ikerlarien lanetan oinarrituz R, makromole
kula baten erradioa era honetan adierazi du:

N

2 5 2

Re - >N Z (xl-l- xg )i (9)
1=1

Beraz, 8. eta 9.ekuazioak konbinatuz eta liskatasuna xa-
hutzen den energia zati gradientearen karratua dela kontsideratuz:

® 1 2
- 1 —— N
mT o T oV EN R (10
Ekuazio honetan agertzen den n, liskatasuna disolbatzai-
le-polimero sistemaren n liskatasun osoari, polimeroak egiten dion

kontribuzioa da. Hortaz, disolbatzaile/polimero sistemaren liskatasu-
na, n, bi osagaien batuketaz datorkigu emana:

= +
gt (11)
ng , disolbatzailearen liskatasuna izanik.

Liskatasun intrintsekoaren definiziora jotzen badugu (1.
ekuazioa) zera idatz dezakegu:

n-ng y
[n] = 1im — = lim
c—=0 C.ng C—0 C'ﬂs

- (12)

Bestalde, polimerizazio-maila eta N, Avogrado-ren zenba-
kia, honela erlazionatzen dira:
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VN = LN, (13)

m monomeroaren pisu molekularra delarik.

10., 12. eta 13.ekuazioak elkarrekin konbinatuz, liskata-
sun intrintsekoaren adierazpen hau daukagu:

2
N, .E.R,
10.ng .m

[n] = (14)

Zenbait autoren (3) kalkuluen arabera, R, esferaren erra
dioa, M makromolekularen pisu molekularrarekin (banaketa guztiy es-
tua denez, M=M; =M_} linealki erlazionatuta dago, eta beraz:

[n] = K, - M (15)

Ekuazio honetan, Ky konstantea monomerocaren egitura kimi
koak markatzen dituen & eta m faktoreen funtzioa izango da, eta ha-
laber, disolbatzailearen liskatasunarena. Liskatasun intrintsekoak,
beraz, M pisu molekularraren influentzia izango du, baina bai eta
ere egitura kimikoarena, &€ marruskadur-koefizientea azken honen fun
tzioa bakarrik bait da. N

Debye-ren teoria zuzena den ala ez probatzeko, neurketa
experimetalak egin behar dira eta ez, gainera, edozein polimeroare-
kin, pisu molekular-banaketa oso estuko polimero batekin baizik.Gaur
egun laborategietan My/M; 1.1 aurkesten duten polimeroak aurki dai
tezke eta Debye-ren teoria baieztatzea ez da gauza saila; alde bate-

tik [n] neurtu (ikus 7.kapitulua) eta beste aldetik pisu molekularra
neurtu (osmometriaz, argi-dispertsios, etab.) eta 15.ekuazioa betetzen
den ikusi. Zoritxarrez, Debye-ren teoriarentzat ekuazio hori ez da

gehienetan betetzen, beste hau baizik:

a konstanteak 0.5 eta l-en arteko balica hartzen du.

Debye-ren teoria alde batera utzi beharrean, ikerlari ba-
tzuk (eta Debye-k berak ere) (4)(5) beronek dauzkan hipotesi batzuk
errepasatu zituen. Honela, free draining hipotesia onartezina kontsi-
deratu zuten. Hots, nahis eta Debye -ren planteamendu orokorra zuze-
na izan, ezin ziteken onartu monomero guztiak berdin zirela bustiak
disolbatzaileaz; barnealdean seudenak babestuagoak zeudela (disolba-
tzailearen efektuaren aurrean) kanpoaldean seudenak baino kontside-
ratu zen.

Honela sortu zen babeste hidrodinamikoaren teoria. Debje
eta Bueche (4) eta Kirkwood eta Riseman (5) izan ziren babeste hidro-
dinamikoaren teoria aurrera atera sutenak. Bi ikertzaile-taldeen ar-
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tean badago zenbait diferentzia, baina planteamendu orokorrak berdi
nak direla esan dezakegu.

Babeste hidrodinamikoa kuantifikatzeko, babeste-parametro
bat, (o), definitzen dute:

2. _3.N.¢ (17)

lnrRe . Ng

Adierazpen honetan agertzen diren aldagai guztiak ezagu-
nak dira.

Aipatutako ikerlarien lanak jarraituz, liskatasun intrintse
koa era honetan azal daiteke:

3
lmRe .N0

[n] = B Y R W(o) (18)

Ekuazio honetan WY(o) funtzioak babestearen gaitasuna edo
efikazia adierazten du; hots, zein puntutaraino diren kapaz azala-
—aldeko monomeroak erdialdeko monomeroak babesteko edo zaintzeko.
Adibidez, babestea zero balitz (inongo protekziorik ez, beraz) ¥ (o)
funtzioak hartuko lukeen balioa honako hau izango litzateke:

2
g
#(0) = —5— (19)
kasu honetan 17., 18. eta 19.ekuazioak konbinatuz:
2
N RE NO E
[ﬂ] - M 10 n (20)

Pisu molekularren banaketa guztiz estua dela onartuz,
M=m.N da eta 20.ekuazioa eta 13.ekuazioa berdina direla dakusagu.
Beraz, ¥w(0) = 02/10 kasuak (babeste zero dagokiona, hain zuzen)
free draining eredura garamatza eta honela babeste hidrodinamikoa-
ren kasu berezi bat agertzen zaigu.

Beste muturrean babeste infinitoaren kasua dugu. Orain
babestea erabatekoa da eta azal-aldeko monomeroek ematen duten ba-
besa zentru-aldeko monomeroak inongo bustidurarik izan ez dezaten
adinakoa da. Kasu honetan W(o) funtzioak balio hau hartzen du:

5
21.ekuavzioak eta 18.ekuarzioak konbinatusz eta liskatasun

intrintsekoaren definizioa kontutan hartuz, honako adierazpena lor-
tzen dugu:
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n=on + 2.5 Cng —a— R, (22)

Ekuazio hau eta FEinstein-ek proposatutakoa (2.ekuazioa)
berdinak dira, molekula polimerikoak betetzen duen bolumen frakzio-
nala

4w Re N, .C
3 : M

dela onartzen baldin badugu.

Beraz, kasu berezi honetan ere, babeste hidrodinamikoa-

ren ereduak balio du, babestea infinitoa denean molekula polimeri-
koek esfera solidoak bezala jokatzen dutela adierazten bait du.

Aipatu ditugun bi kasu hauek jokaera-eremuaren muturre-
tan daudelarik, polimeroen jokaera normala tartean dagoela esan be-
har dugu. [zan ere polimero baten jokaerak 16.ekuaziora eraman be-
har gaitu. Debye eta Bueche-k 16.ekuazioan agertzen den a parame-
troa eta (o) eta o parametroak erlazionatu zitusten lan experimenta
la eta teorikoa erabiliz. Erlazio hori 2.irudian agertzen da. N

T T T T T TT T T T T T T T T T T TTTTI
1.0 —2.5
0.9 —2.0

—
0.8 —1.5

a v
0.7 ’ 1.0
0.6 I —0.5
0.5 I A N T I U N T T O T A 0

0 4 8 12 16 20 24
[0

2.Irudia: Babeste hidrodinamikoaren teoriaren funtzioak.

Irudi honetan ikus dezakegunez, babesa handitzean a gu-
txitu egiten da eta inongo babesik es dagoenean a=1 egiten da 16,
ekuazioa lbd.ekuazioan bilakatsen delarik.

Teoria hau frogatseko molekulen neurriak (adibides, Re
erradioa) neurtu izan dira argi-dispertsioa delako teknikaren bidez.

Emaitzak es direta txarrak izan esan dezakegu. Adibides, 169 g/mol
pisu molekularra duen poliestireno batentzat l6.ekuazjoa aplikatuz,
toluenoaren km=0.037 eta @=0.62 direlarik, [n]=196 cm’ /g liskatasun

intrintsekoa lortzen da. 2.irudian agertzen diren erlazioak aplikatuz
a=0.62 balioari dagozkion beste parametroen ncurriak ¥ (o)=1.63 eta
0=9.2 dira. \P(UL-r‘en eta [n] -ren balio berezi hauek 18.ekuaziora
eramanaz R,=500 A dela ikusten dugu; argi-dispertsioaren tgknika ex
perimentalaren bidez lortszen den Re-ren balioa Re=500-550 A da, teo-
riak aurreratutako balioa onargarria besala kontsidera dezakegula-
rik.
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CPRINIBUECHE-REN TEORIA

Orain arte ikusi ditugun teorietan lortzen genituen liskna-
tasunek ez zuten gradientearen eraginik agertzen. lzan ere, erabilita
ko ereduetan determinatzen den liskatasuna [n], liskatasun intrintse
koa bait da, eta honen jokaera newtondarra dela kontsideratzen bait
da. Baina polimeroen liskatasunaren alderditik bereziena beren jokae
ra ez-newtondarra da eta azken hau experimentalki eta teorikoki az-
tertzeak Erreologiaren alor nagusi bat betetzen du.

Jokaera ez-newtondarra teorikoki lehenik aztertu zuena
Bueche (6) izan zen. Sarritan gertatzen den bezala, bere eredua ez
zen izan erabat berria, Debye-ren ereduan oinarritua bait zen. Free
draining eredua aztertzen genuenean molekula polimerikoak osatzen
duen esferak bi higidura (traslazioa eta biraketa) zituela ikusten ge
nuen. Bueche-ren teoria berriak hirugarren higidura bat dagoela pro
posatzen du: esferen luzatze-laburtze higidura hain zuzen. B

3.Irudia: Bueche-ren teoriaren arabe-
ra makromolekula esferak
duen mugimendua.

Kontsidera dezagun 3.irudian agertzen dugun molekula po-
limerikoa. 1l.irudian genekusagunez, molekula eskubi aldera higitzen
da eta gainera, higidura birakari bat izango du. 2.irudian errotatze
-higidura zehaskiago "aztertzen da. A-A' ardatzean dauden monome-
roen higidura bi osagaitan deskonposatzen da; bata, A-A' ardatzare-
kiko elkartzuta da eta beste, A-A' direkzioa duena, zentrutik urrun-
tze-higidura da. Bestalde, B-B' ardatzean dauden monomeroak, zentru
tik urrundu beharrean, zentrurantz higitzen dira. Monomeroaren posi:
Zioaren arabera, higidura zentruratzea ala zentrutik urruntzea izan
daiteke; molekulek biratze-higidura dutenez gero, une batetik bestera
monomeroaren higidura hedatzen joaten da. Honela, molekulek luzatze
(monomeroak zentrutik urruntzen direnean)-laburtze (monomeroak zen-
trurantz biltzen direnean) mugimendu sinusoidal bat azalduko dute,
Bueche-ren teoriaren arabera.
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Hiru higidurak kontutan hartuz (tr‘aslazioa, biraketa eta
luzatze-laburtzea), Bueche -k sistemak xahutzen edo disipatzen duen

energia kalkulatu egin zuen eta hemen garatuko ez dugun prozesu
konplikatu baten bidez (prozesu honen atal bat Debye-ren teoria azal

tzerakoan agertu dugu) honako adierazpen hau lortzen zuen: -

.2 .
n-n o6 N (Y n) , (Y1) 23
J— - = — ‘4—2— - —————

Fkuazio honetan n liskatasuna Yy gradientean hartuta kon-
tsideratzen da, n, liskatasun newtondarra da, ng disolbatzailearen
liskatasuna da, A lasaikuntza-denbora bat eta n eredu mekanikoa
garatzerakoan agertzen den parametro bat,

4,Irudia: Malguki/bola ereduaren irudikapena.

23.ekuazioan baiesta dezakegunez, Y gradientea handi-
tzean n liskatasuna jaitsi egiten+da, jokaera ez-newtondarra adiera-

zZiz.

Lasaikuntza-denborari dagokiones, bere esangura fisikoa

Bueche-ren teoriak erabiltzen duen eredu mekanikoari lotuta dago.
lzan ere, Bueche-ren teorian sakondus, esfera molekularra malguki/
/bola segmentues osatuta berala kontsideratzen da (ikus 4.irudia)

eta sistema honek disipatszen duen energia acstertzerakoan lasaikuntza
—denbora bat agertzen da, bere balioa hau delarik:

12(ng-ng) M
xl = e e R -

P CRT
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Bueche-ren teoria extrapolatuz, polimero urtuetara ere
aplika daiteke. Kasu honetan disolbatzailerik ez litzateke izango eta
n. =0. Gainera, C kontzentrazioaren ordez p dentsitatea ipini beharko
dugu 24.ekuazioan.

Debye-ren ereduan bezala, Bueche-ren teorian ere, kontsi-
deratzen den molekula polimerikoaren pisu molekular-banaketa guztiz
estua da eta horregatik teoria hau frogatzeko egin diren experimen-

tuak ez dira ugariak izan. Nolanahi ere, zenbait ikerlariek (7-9)
ereduaren baliogarritasuna frogatu izan dute; adibidez, polidimetilsi-
loxanoarentzat eta poliestirenoarentzat,

NI K ORAP ILATZEAREN TEORIA

Orain arte ikusi ditugun teorietan molekula polimerikoa
unitate edo gauza independentea bezala kontsideratu dugu. Hau da,
molekula disolbatzailean murgilduta dago eta bere higidurak azter-
tzen ditugu, xahutzen duen energia liskatasunarekin erlazionatzen du
gularik; gero, molekula bakoitzari gertatzen zaionaren batuketa egi-
naz sistemaren liskatasuna lortzen dugu.

Ez dago, beraz, eredu hauetan, molekula/molekula elkarre

kintzarik, molekulak independenteki jokatzen dutelaren hipotesia onar
tuz. Zuzena ote da hipotesi hau?

Maila batean baietz esan beharko dugu , Debye eta Bue-

che-ren teorien emaitzak nahiko onak bait dira, baina, bestalde, lau
garren kapituluan azaldu ditugun liskatasuna/pisu molekularra eta
liskatasuna/kontzentrazioa erlazioak kontutan hartuz, hipotesi horrek
disoluzio ez-diluituentzat ez duela sentidu asko dakusagu.

lzan ere, laugarren kapituluan ikusten genuenez, kontzen
trazio eta pisu molekular kritiko batetik gora, molekulak elkarrekin
korapilatzen dira eta unitate independenteak izan beharrean multzo
agregatuak (eta azken finean, sasi-sare bat) bilakatzen dira. Ez
da, beraz, oso logikoa M >M., edo C> C, kasuetan betetzen den Bue-
che-ren eredua aplikatzea, korapiloen existentzian sinesten baldin ba
dugu behintzat. B

Korapiloen teoriaren hastapenak Lodge ikerlariak (10) sor
tu zituen, korapiloek osatzen duten sasi-sarearengain mozte-tentsioak
eduki zezaken eragina aztertu zuenean. Ebakitze-tentsioak eduki zeza
ken eragina aztertu zuenean. Ebakitze-tentsioaren ekintzaz sasi-sarea
ahulduz doala frogatu zuen Lodge-k, liskatasunaren balioa gutxitzen
delarik. Teoriaren lehenengo hastapenetan, ordea, es da arztertzen
gradiente altuetan gertatzen dena.

Graessley-ek, 1965-an (11) korapilatzearen teoria sakondu
zuen eta gaur egun bere teoria da ezagunena e.a probatuena. (raess-—
ley -ek ez du sasi-sareas hitszegiten bere teoriaren garapenean, eta
bai, ordea, korapiloen sorkuntza edo osatzeas. Debye eta Bueche -ren
bidea jarraituz, molekula esferikoa bezala kontsideratsen du, baina
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biratze edo luzatze-laburtze higidurei kaso egin gabe, molekulak ba-
ta bestearekiko desplazatsen direla kontsideratzen du. Abiadura-gra-
dientearen arabera, molekulen arteko desplazamendu erlatiboa azka-
rragoa edo motelagoa izango da.

5,Irudia: Graessley-ren korapilatze teoriaren une kritikoa.
Bi makromolekulak korapilatuko ote?

. 5.irudian aurkezten dugu molekulen arteko higidura dela
eta, gerta daitekeena. Bi molekula esferiko nahiko gertu gurutzatzen
badira (beren grabitate-zentruen distantzia d < 2R, izanik) molekulek
dauzkaten adar askatuak katramilatu egin daitezke eta honela, lehen
bi unitate independente zirenak, orain unitate (handiago) bakar bat
izango da. Unitate berri hau bere aldetik, beste polimero-molekula
batekin katramila daiteke, prozesua ugaltzen delarik. Zein dira kon-
tzentrazio jakin batetara korapilatze-prozesu hau kontrolatzen duten
aldagaiak?; Graessley -ren arabera, bi: molekula esferikoen erradioa
eta molekulen arteko abiadura erlatiboa.

Lehen ikusi dugun bezala, molekularen erradioa eta pisu
molekularra linealki erlasionatuta daude eta, bestalde, molekulen ar-
teko abiadura erlatiboa gradienteak mugatszen du. Beras, azken fi-
nean, pisu molekularra eta abiadura-gradientea dira korapilatze-pro-
sesua kontrolatszen duten aldagaiak.

Graessley-ek korapilatsze-probabilitate bat definitzen du,
Pisu molekularra pisu molekular kritikoa baino txikiagoa edo kontzen
trazioa kontzentrazio kritikoa baino txikiagoa baldin bada, probabili
tatea handitu egingo da, lehenengo kasuan molekulak handiagoak di-
relako eta bigarrenean, molekula gehiago dagoelako. Abiadura-gra-
dienteari dagokiones, hau handia baldin bada, molekulak oso acskar
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gurutzatuko dira, eta ez dute denborarik izango korapilatzeko. Alde-
rantziz, gradiente baxuetan, molekulak emeki higitzen direnez gero,
denbora-tarte handiz dihardute gurutzatzen eta esferen adar askatuen
katramilatzea oso probablea da. Beraz, azken finean, gradientearen
eragina, denboraren eragina da.

Bere teoria matematikoki garatuz gero, honako ekuazio
hau lortzen da:

2

n-n

s -1 6(1-90
——— = 27 |[Cot 0 t —(““*’2—)2— (25)
L (1+6°)
Ay Y n-ng
6 = delarik, polimero urtuetan ng =0,
2 Mo~ Ns )

Adierazpen honetan agertzen den XN lasaikuntza-denbora
24.ekuazioan datorrena da, baina bere esangura fisikoa desberdina
da. Kasu honetan N zera da: bi molekulak gurutzatzeko igaro behar

duen denbora minimoa, korapiloa posible izan dadin. Beraz, gradien-
teak lagatzen duen gurutzatze-denbora Al baino txikiagoa baldin ba-

da, ez da korapilorik osatuko.

Eredu honen arabera, eta 25.ekuazioan ikus daitekenez,
gradientea handitzean liskatasuna qutxitzen joango da, korapiloak

gero eta ez-probableagoak izango bait dira. Ez dugu ahaztu behar
korapiloek unitate handiagoak sortarazsten dituztela eta unitate han-
diago hauen higidura baldarragoa izango dela (liskatasuna handia-
goa).

Graessley-ren eredua hasiera batean ez zen oso frogatua
izan, beste ereduen antzera honek ere bakarrik pisu molekular-bana-
keta estuko polimeroentzat balio zuelako, baina probatua izan zen ka
suetan oso emaitza onak aurkeztu zituen (12-15), -

POl IMERO POL IDISPERTSUEN KASUA

Orain arte aztertu ditugun eredu guztiak pisu molekula-
rraren banaketa guztiz estua zela kontsideratzen zuten, baina erreali
tatean egunero erabiltzen ditugun polimero komertzialak ez dira era-
bat monodispertsuak izaten. Honela, M, /M, =1 izan beharrean M,/
/Mn > 2 dela esan dezakegu. Hau oraindik nabarmenagoa da poliolefi-
nen kasuan, non Mu/Mn> 7 izan bait daiteke.

Aipatu ditugun ereduetan polimeroen polidispertsitatea kon
tsideratzéea posible izan dadin, Middleman-ek (16) ereduen antzaldake
ta bat proposatzen du. Autore honek proposatzer, dituen aldaketak ez
dira oinarrizkoak, ez bait ditu ereduaren hipotesiak zalantzan jar-
tzen; pisu molekularra agertsen den adierazpenetan aldaketa bakar
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bat proposatzen du.

Adibidez, Bueche-ren teoria onartuz, 23.ekuazioa honela
geratuko litzateke polimero polidispertsu batentzat:

LT I UV N E 52 M (26)
n,-ng 0 M, M,

Ekuazio honetan F(A,Y) 23.ekuazioaren bigarren atala da
eta Y(M) pisu molekularraren banaketaren funtzioa da. Banaketak

Mu/Mn= 1 berdintza beteko balu M = M, = M, izango litzateke eta 25.

ekuazioa 23.ekuazioa bihurtuko zen.

Polimeroen polidispertsitatea Bueche-ren teorian sartu du-
gun bezala, Graessley-ren teorian ere sar dezakegu; kasu honetan
26.ekuazioan F( 1y ,¥) izan bebharrean, F(0,%) (25.ekuazioaren biga-
rren atala) izango genuke.

v (M)

6.Irudia: Polimero baten pisu mo
lekular-banaketa klasi
koa.

Middleman-en proposaketaren punturik latzena ¥ (M) finka-
tzea da. Pisu molekularraren banaketak gehienetan banaketa normala
ren itxura hartzen du, 6.irudian ikus dezakegunaren antzekoa hain
zuzen, baina normaltasun horretatik desbidazioak ere agertzen dira
(adibides isats luzeek, moda ezkerreratu edo eskubiratu egin dezake-
te). Y(M) funtszio matematikoak banaketa gustiak adierazteko gauza
izan behar du. Adibides, proposatu izan den adierazpen bat honako
hau da (16).

BA MA~1 e BM

SO(M) = I‘(A)

(27)

Ekuazio honetan T(A) gamma funtzioa da eta A eta B doi
daiteskeen parametroak. M,= A/B eta M,/Mn= (A-1)/A betetzen da.
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-2 10 ! 1 10

Y<A1>n

7.Irudia: Bueche-ren teoriaren hedapena polimero
polidispertsuentzat.

27.ekuazioa erabiliz, Middleman-ek 7.irudian agertzen den
kurba-saila eratu zuen. Kurba-sail honetan ikus daitekeenez, pisu
molekularraren banaketa zabaltzen den neurrian ez-newtondartasuna
gradiente baxuagoetan hasten da, experimentalki lortzen diren (ikus
4.kapitulua) emaitzekin kausituz.

Gaur egun konputagailu berriek eskaintzen dituzten posibi
litateei esker, @w(M) funtzioa gero eta hobeto finka daiteke eta hone—
la, Bueche eta Graessley-ren ereduak sistema polidispertsuetara heda
daitezke.
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(PR SARRE RA

Orain arte aipatu eta erabili ditugun funtzio erreologi-
koak neurtu egin behar dira. Sarritan, neurketa hauek ez dira erra-
zak izaten eta lortzen diren hurbilketak ez dira beti fidagarriak,
baina teknologiaren eta batez ere elektronikaren aurrerapenei esker,

funtzio biskoelastikoen neurketaz arduratzen den Erreologiaren atala
-erreometria- asko desarroilatu dela azken urteotan onartu behar du-

gu. Hildo honetan, aipagarria da azken 15-20 urtetan erreometriaren
arloan sortu diren etxe komertzialen kopurua. Bibliografian (1) ikus
dezakegunez, polimero urtuen arloan bakarrik, 40 enpresa ari dira
munduan zehar erreometroak egiten eta komerzializatzen. Kontutan

izan behar dugu, bestalde, ikerketa-zentru eta laborategi askok be-
raien erreometro bereziak diseinatzen dituztela behar espezifikoei
erantzuna emateko eta, lehen instantzian behintzat, komertzializatze-
ko intentziorik gabe (Brooklyn Institute of Technology, Princeton Univer
sity, University of Pitsburg, BASF Mess und Priiflaboratorium, eta  beste
anitz).

Erreometria desarroilatzeko teknologia inportantea izanik
ere, Erreologiaren oinarriak ondo ezagutzea oinarrizko premia da. Ho
rregatik, erreometriaren arloa ezin da bakarrik teknologoen eskutan
utzi, zientifikoek ere parte hartu behar dute, batez ere fenomeno bis
koelastikoen jokaera bereziek neurgailu berriak sortzeko ematen dituz
ten posibilitateak argitzeko. N

Kapitulu honetan funtzio biskoelastiko gehienak kalkulatze
ko erabiltzen diren metodoak adieraziko ditugu, baina batez ere lis-
katasuna funtzioaren determinazioari dagokionak sakonduko ditugu.

AVARH || EOD | -BISKOSIMETRIA

Hileodi-biskosimetria hodi batetan gertatzen den fluxuan
oinarritzen da. Poiseuille-ren fluxua ere esaten zaio, autore honek
egin bait zituen lehenengo azterketak . fluxu honi buruz. Lehenengo
ikasgaian (1.taula) aipatu ditugun mozte-fluxuen arteko bat dugu;
abiadura Z direkazioan da eta abiaduraren gradientea r direkzioan,
1.irudian ikus daitekeen bezala.

~—

1.Irudia: Poiseuille-ren fluxua.
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Fluxua orekatua baldin bada eta tubo edo hileodiaren
erradioa R izanik, bolumenaren fluxu-abiadura, Q, V, (r) abiadurare
kin honela dago erlazionatuta:

R
Q = 2nr Vz(r‘) dr = 7 R%&<v> (1)
0

<v> masaren batezbesteko abiadura delarik. Adierazpen
hau integratuz:

, R R . d V,
Q-= Tr Vzo—onr‘ —dF———dr‘ (2)

l.irudian agertzen diren baldintzak ezarriz, V,=0, r=R de
nean, eta honela:

R dVv
z

- 4
Q——Our‘ ——a—r—dr‘ (3)

Mozte-fluxu sinplearen kasuan, lehenengo kapituluan ikus
ten genuen deformazio-abiaduraren tentsorearen osagai guztiak zero
dira,

osagaia ez ezik.,

Deformazio-abiadura eta tenfsioa tkasu berezi honetan mez
te-deformazioa eta mozte--tentsioa) funtzio batez erlazionatuta daude
(?21 = f(021), nain zuzen ere) eta gure helburua funtzio hori lortzea
da. , ' ' '

Momentuaren kontserbazioaren printzipioa aplikatuz, ekua-
zio dinamikoak lortzen ditugu (ikus A.eranskina) eta kasu berezi ho-
netan koordenatu zilindrikeoei dagokien Z direkzioko ekuazioa honela
geratzen da: '

aP 1 3
55" = h ™ (r orz) (4)

Lehenengo ikasgaian proposatutako notazioaren arabera
= izango da. Bestalde, ekuazioa integratuz:

%2 = %1
R_ r2 ap |R
[r‘ Orz]O_ [2 82{|0 (5)
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Hodiaren luzera, L, eta ezarritako presioa, AP, baldin
badira, paretetan agertzen den mozte-tentsioa, 0y, honako hau izan-
go da:

0 = ——— (6)

Ekuazio honen bigarren atalean agertzen diren aldagai
guztiak zuzenki neur daitezke; beraz, ekuazio honen bidez liskatasu-
nean parte hartzen duen parametro bat -mozte-tentsioa- neurtzen du-
gu. Baina oraindik Yy deformazio-abiadura eta &, mozte-tentsioa lo-
tzen dituen funtzioa lortu behar dugu. Mozte-tentsioari dagokionez,
3P/3z presio-gradientea konstantea dela onartuz (beraz aP/3 z=AP/L),
bere balioen edozein puntuan 0y= rAP/2L izango da. Bestalde, bolu-

menaren fluxu-abiaduraren (Q-ren) ekuazioan mozte-tentsioaren adie-
razpenak sartzen baditugu:

2. 51 .L
= —ip

beraz, l.ekuazioa:

Azken ekuazio hau integratuz:
o
nR3 ®
Q= 5 o3 f(oy) d oy (9)
W 0

Fluxu newtondarrari dagokion abiadura-gradiente bat defi
ni dezakegu:

o (o) = 2% (10)

™R

9, eta 10.ekuazioak elkar konbinatuz:

Gw
® (o) = ";l’&é* J; % floy) d o ()

Ekuazio hau 02]—rekiko deribatuz:

o
d e (o) o “, (o) o+ b
B R ie i oy flo, oyt o flo ) (12)

w W w
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Eta hemendik f(o, ) atera daiteke:

_ ., _ 3 %0 d 9(oy)
floy) =9, = = oloy) *

4 d %,

(13)

?w, hileodiaren paretetako gradientea delarik.

Ekuazio honi Weissemberg-en ekuazioa (2) esaten zaio eta
bertan agertzen diren aldagaiak experimentalki neur daitezke. Hone-
la,hileodiaren R erradioa eta Q neurtuz gero, ¢(021) kalkulatzen da (10.
ekuazioa) eta ezartzen den AP presioa eta L hileodiaren luzera neur-
tuz 0, atera daiteke (6.ekuazioa).

d ¢ (021 )/d o, gaiari dagokionez, grafikoki lor daiteke,
behin eta ®( 021) vs. 6, irudikatu ondoren.

Beraz, 13. eta 6.adierazpenen bidez liskatasuna kalkula-
tzeko behar ditugun bi elementuak jakin ditzakegu (n(¥) =9, /¥4).

Laborategietan erabiltzen diren hileodi-biskosimetroak bi
motatakoak izaten dira. Likidoaren Iliskatasuna oso txikia denean
Ubbelohde izeneko beirazko biskosimetroa erabiltzen da; kasu honetan
presioa grabitatearen eraginez sortzen da eta Q beiran markatuta da
goen tarte batetik igarotzeko behar den denbora neurtuz kalkulatzen
da. Honelako biskosimetroak liskatasun intrintsekoak ([n]) neurtzeko
erabiltzen dira. Polimeroen erreologian sortzen diren liskatasun han-
diak neurtzeko (adibidez, polimero urtu edo kontzentratuenak) hileo-

dizko extrusio-biskosimetroak erabiltzen dira. Tresna hauen eskema
2.irudian aurkezten dugu.

Gas-iturria

Presiope-

isurgai-
-lagina

2.Irudia: Babeste hidrodinamikoaren
teoriaren funtzioak.
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Materiala hileodiatik zehar pasa dadin, presio handiak
behar dira eta hauek lortzeko aire konprimatuaz baliatzen dira tres-
na hauek. Presioa, transduktore elektromagnetikoen bidez neurtzen
da, eta erregistratu ere bai; pistoiaren abiadura, halaber, elektrome
kanikoki finkatzen da. Bolumenaren fluxu-abiadura, Q, konstante
mantentzen da (masaren kontzentrazioaren printzipioa betetzen dela-
ko) eta, horregatik, aldagai honek balio berdina du toberan eta hi-
leodian; beraz, pistoiaren abiadura jakinez gero, Q kalkula dezake-
gu, Q = "RTVp ekuazioaren bidez.

4
10
3.Irudia:
Karboximeti lzelulg
sako ur-esegidura-

ren fluxu datuak.
(Erref. Middleman)

2 | L
10 3 A

]O2 10 3
¢ =

5
L 10
-

T Yo

3.irudian extrusio-biskosimetro baten bidez lortutako da-
tuen irudikapena aurkezten dugu. Kasu honetan irudikapena logarit-
mo bikoitza egin dugu, dauzkagun datuek eskala handia betetzen zu-
telako. Datu hauek 13.ekuaziora eramanez, liskatasuna edozein gra-
dientean jakin dezakegu.

Irudikapen logaritmo bikoitz honetan agertzen den zuzena-
ri  dagokion ekuazioa honako hau da:

log 0, = log K + n log ¢ (14)

edo, beste era batetara adieraziz:

o, = K o (15)

14, eta 15.ekuazioak polimero urtuentzat gradiente altue-
tan betetzen dira normalki; beste likidoentzat -likido newtondarren-
tzat, adibidez- ekuazio horietan agertzen den n-ren balioca 1 da.

13. eta 15.ekuazioak konbinatuz, honelako erlazioa lortzen
dugu:
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Yo = [ 32;J—} ) (16)

Ekuazio honek abiadura-gradiente eta & aldagaia erlazio-
natzen dizkigu; likido newtondarren kasuan n=1 delarik, y =¢ izango
da. Horregatik ® aldagaiari gradiente newtondarra esaten diote zen-

bait autorek.

(M UT UR-EFEKTUAK: BAGLEY-REN ZUZENKETAK

Hileodi-biskosimetria aztertzeko erabili ditugun ekuazioek
oreka-egoerako eta fluxu laminatuarentzako balio dute. Hodi batetan,
ordea, horrelako baldintzak ez dira beti betetzen; adibidez, hodiaren
sarreran eta irteeran gertatzen den fluxua ez da mozte-fluxu sinplea,
beste tentsioak (luzatze-tentsioak, hain zuzen) agertzen bait dira.
Bestalde, fluxu laminatua gerta dadin, Reynolds-en zenbakiak
R = <v> AP/n balio baxuak hartu behar ditu. Dena dela, hau ez da
problema, polimeroen erreologian n oso handia izaten bait da beste
likidoekin konparatuz.

Polimeroen erreologian mutur-efektuak (sarreran eta irtee-

ran orekarekiko desbideraketak sortzen dituzten efektuak) oso nabar-
menak dira eta berezitasun hau jokaera biskoelastikoarekin erlaziona
tuta dago.

AP AP
en en
AP Fds
AP AP APex
L Fdl
YAP

4.Irudia: Hodi batetan gertatzen den
fluxuaren hiru zonak.



115

4.irudian hodi batetan gertatzen den fluxua hiru zonetan
banatu dugu: lehenengo zonan, sarreran, oraindik ez da mozte-fluxu

sinplea garatu eta AR, presioa behar dugu zona horretatik likidoa
isuri arazteko; bigarren zonan mozte-fluxu sinplea dugu, presioa ARy
delarik; hirugarren zonan, irteeran, fluxua ez da mozte sinplearen
kasukoa, orekarekiko desbideraketak sortzen bait dira eta presioa
Ap izango bait da. Esandakoa kontutan hartuz, likidoa hoditik ze-

ex
har pasa dadin ezarri behar den presioa honela adieraz dezakegu:

APT =APen +APN+AP (17)

ex

Hodia luzea baldin bada, AR, > AF AF:ex izango da eta
mutur-efektuak arbuiagarriak izango dira. Baina hodia laburra bal-
din bada, edo likidoaren ezaugarri biskoelastikoengatik M:n eta AFLX
handiak baldin badira, 17.ekuazioa kontutan hartu beharko dugu.
Honela, mozte-tentsioa kalkulatzeko 6.ekuazioa erabiltzen dugun adie-
razpenean hori oreka eta fluxu laminatuarentzako (mozte-fluxu sinple
rako) lortua bait dago, eta hori aipatutako bigarren zonan bakarrik
betetzen bait da. Baina nola lortu experimentalki APFd—-r*en balioa?...
Zeren, guk hileodi-biskosimetroaren bidez neurtzen duguna AR bait
da eta tresnak ez digu esaten nola banatzen den presio hori.

AP

<

PR

-— L/D

5.Irudia: Bagley-ren irudikapenak.
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Galdera honi erantzuteko Bagley-ek (3) metodo bat propo-
satu zuen: hileodi bakarra erabili beharrean, L/D desberdineko hiru
edo lau hileodi erabili behar dira eta lortutako presioa L/D-ren
aurrean irudikatu gradiente bakoitzarentzat. Hau eginaz, 5.irudian
agertzen diren zuzenak lortzen dira. Zuzen hauei dagozkien ekua-

zioek honelako adierazpen orokorra dute:

L
AF?[ = Apex’c +m "D (18)

Ekuazio honetan dakusagunez, L/D=0 denean presioa ez da
zero, AP . baizik., Azken balio honek mutur-efektuak adierazten dizki
gu eta kasu honetan, AP = AP, + AP~ berdintza beteko da, AR, =0
delako. Bestalde, 17. eta 6.ekuazioak konbinatuz (6.ekuazioan ager-

tzen den AP, AR, dela onartuz):

AR APt 4o, (L/D) (19)

Orain, 18. eta 19.ekuazioak elkarrekin konparatzen baditu

gu:
m=4o
edo (20)
_ m
Oy = —7—
' Beraz, mutur-efektuak daudenean Bagley-ren metodoaren
bidez, AP eta g, mozte-tentsioa kalkula daitezke,

ext w

Bagley-k metodo hau garatu zuenean zenbait likido desber
din konparatu zituen, tartean likido polimeriko eta ez-polimerikoak
zuedelarik. Likido newtondar klasikoek A‘:xt txikiak (=0) aurkezten
zituzten. Alderantziz, likido ez-newtondarrek (polietileno urtuak, be-
reziki) AFe’Xt askoz ere handiagoak ematen zituzten. Jokaera diferente
hau biskoelastikotasunarekin erlazionatu izan da; gero eta likidoaren
elastikotasuna handiagoa izan, AR ere handiagoa izango da, zen-
bait autorek ikusi duten bezala (3—%).

5.irudian Y ardatza X direkzioan distantzia egokia mugi-
tuz gero, 19.ekuazioa beste era honetan ipin dezakegu:

AP = 40, (—= + n

D g) (21)

Ekuazio honetan ng = AF(; /4 0, izango da, parametro honi
Bagley-ren suzenketa deitzen caiolarik. Irudian ikus dezakegunez,
n, gradientearekin handitzen doa. Philippoff eta Gaskins-ek (4) Ba
gley-ren ‘suzenketa, Ng » bi gaietan deskonposa zitekeela proposatu
zuten:
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n, =n. +85 (22)

Lehenengo gaiari Couette-ren zuzenketa esan zioten, liska
tasunaren kontribuzioa adierazten du. S, berreskuratzen den deforma

Zio elastikoa da eta tentsio normalen cgiferentzi nagusiarekin honela
dago erlazionatuta:

Nl
S, = 57— (23)
; 2 %
Philippoff eta Gaskins-ek ng Vs. o irudikapena lineala

zela ikusi zuten eta irudikapen honetatik SR determinatzea posible
zelarik, elastikotasuna kalkulatzeko bide hori proposatu zuten. Gaur
egun bide hori ez da oso zehatza kontsideratzen, baina zenbait kasu
tan hurbilketa kualitatibo bezala onar daiteke. -

P | SKOSIMETRIA BIRAKARIA

Mozte-fluxu sinplea sistema birakarietan ere sor daiteke,
1.taulan adierazi dugun bezala. Sistema birakariak gero eta erabilia
goak dira neurketa erreologikoak egiteko, liskatasun oso desberdine-
ko likidoak trata bait daitezke sistema honetan. Polimeroei dagokio-
nez, adibidez, disoluzioak nahiz polimero urtuak neur daitezke bisko
simetro-mota hauetan. Sistema birakari hauen artean erabilienak bi
dira: zilindro ardatzkideen sistema (Couette-ren fluxua) eta kono/xa-
fa delako sistema. '

7.4.1.- ZILINDRO ARDATZKIDEEN SISTEMA.

Zilindro ardatzkideen sistema 6.irudian aurkezten dugu.
Bertan, barneko zilindroa jirabiran dabil kanpokoa geldirik dagoen
bitartean. Likidoa bi zilindroen artean kokatzen da eta bertan abia-
dura-gradiente bat sortzen da.

]

Lo

R

|
P
|

| 0 6.Irudia: Zilindro ardatzkideen
' sistema.
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lkus daitekeenez, direkzio bakar bateko fluxua dugu,abia
dura honako hau delarik:

vV = (V 0, 0); V. =V (r) = r.e(r) (24)

0’ 0 0

Irudiaren arabera, r=R denean w(r)=Q berdintza beteko
da, hau da, barneko zilindroaren abiadura da w(r)=0 izango da r=R,
denean. Deformazio-abiadura tentsorearen definizioa kontutan hartuz,
mozte sinplearen fluxurako ekuazio hau izango dugu:

d.V1

Y = 3 T o (25
T2 = T T X, )

1 eta 2 azpiindizeei banan-bana 6 eta r direkzioak dagozkielarik.
Koordenatu zilindrikoetan, 26.ekuazioa honela adieraziko litzateke:

. 9 Ve 1 aVr
= +
Y o=roae )t 5 (26)
eta 24.ekuazioa kontutan hartuz:
. _ dw
Y21 = -r dr (27)

Barneko zilindroa mugitzen denean, bi zilindroen artean
dagoen likidoak erresistentzia ezarriko dio mugimendu honi. Erresis-
tentzia honek T momentua sortzen du:

T = Fxd = op.2nR.L (28)

% barneko zilindroan eragiten duen mozte-tentsioa da. 28. eta 29.
ekuazioetan liskatasuna kalkulatzeko behar ditugun elementuak ditu-
gu, baina oraindik ez dugu beraien arteko erlaziorik ikusi. A erans
kinean aurkezten ditugun ekuazioetatik kasu honi dagokiona hartuz:

1 3
7 g (rPog) =0 (29)

Ekuazio honetatik

operadorea defini dezakegu, eta operadore hau 29.ekuazioan txerta-
tuz:



d
¥- zoreTom_ - f("re) (30)
ro

Experimentalki neur ditzakegun aldagaiak T eta & dira;
beraz, 30 ekuazioan aldaketaren bat egin beharko dugu.

30.ekuazioa honela antzaldatzen badugu:

_ 1
do = X f(ore) dore (31)

ro

Ekuazio hau integratuz:

g
r=R R 1
m]r=R° = 20 f(o"e) d °re (32)
. ro
oRo
Ekuazio honi ondorengo muga-baldintzak ezarriko dizkio-
gu:
o
r = R denean w = Q R 1
beraz, Q = 7o f(ore) do (33)
r = R,denean w = 0 o ro
RO
Azken ekuazio hau diferentziatuz:
de _, [ f(oy) d oy Flop ) doRo] 50
2 - s -
doR % d % % d %

o

Bestalde, sistemaren geometria kontuan izanik, 29.ekuazio
tik zera ondoriozta dezakegu:

2

r 0r9= kte. beraz: R o = R oRo
eta diferentziatuz:
do 2
%R R

S aldagaiak sistemaren geometria adierazten du, eta 34.ekuazioan sar
tuz:

2
f(o, ) S f(o,)
R R
2 dd: - o - o . (36)
R R R

[
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Hau, Couette-ren fluxuaren ekuazio orokorra da. Kasurik
sinpleena likidoak betetzen duen tartea infinitua denean gertatzen
da; orduan 5=0 da, eta 36.ekuazioa era honetan geratzen da:

dae
R doR

20 = f(oR) (37)

Neur daitezken parametroak £ eta T direla eta, ekuazio
hau honela ipiniko dugu:

?Ef(o)=29dln9 (38)

R dinT

Beraz, tresnak ematen dizkigun @ eta T aldagaiak erabi-
liz gero, 38.ekuazioaren bidez ¥ jakin dezakegu eta 28.ekuazioaz
op finkatuz, liskatasuna (n(y)= oR/?) kalkulatuko dugu. Nolanahi
ere, 38.ekuazioa S <0.1 denean bakarrik onar daiteke, beste kasutan
sartzen den errorea handiegia bait da. Kasu orokorrean 36.ekuazio
diferentziala iteraziozko metodo baten bidez kalkula daiteke, honela-
ko soluzioa emanez:

v = flop) = 2 nz 52 n(s? o, ) (39)
p=0
| Q .
ekuazio honetan: m = _q__o_g____ delarik.
d log %

Beraz, log 2 wvs. log % (edo log T) irudikatuz m kalkula
dezakegu, eta 39.ekuaziotik Y atera.

Polimeroetan, bai disoluzioak osatuz, eta baita ere urtuta
daudenean berreduren legea sarritan betetzen da deformazio-abiadura
altuetan. Berreduren legea betetzen denean log @ vs. log o Zuzen
bat izaten da eta m, beraz, konstantea; orduan 39.ekuazioa progre-
sio geometriko sinple bat bilakatzen da, bere ebazpena honako hau
delarik:

Y = flo,) = ——F— (40)

40. eta 28.ekuazioez liskatasuna zuzenki atera daiteke.
Likido newtondarretan 40.ekuazioa gehiago sinplifikatzen da: kasu
honetan m=1 izango bait da:

. 2 Q
o= flo) = —2 2 (41)
1-5
Normalki, honelako erreometro edo biskosimetroen fabrika-

tzaileek beren erabilkera-liburuetan 41.ekuazioa ematen duten barne-
-zilindroaren abiadura (@) gradiente bilakatzeko. Kontutan izan be-
har dugu, ordea, ekuazio honek likido ez-newtondarrentzat bakarrik
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balio duela, eta polimero gehienentzat 40.ekuazio aplikatu beharko
dugula, errorerik izatea nahi ez badugu (8).

7.4.2.- KONO ETA XAFLAZ OSATURIKO SISTEMA.

Kono eta xafla delako sistema 7.irudian aurkezten dugu.
Kasu honetan konoak @ abiaduraz bira egiten du, beheko xafla tinko
dagoelarik. Neurtu behar dugun lagina bien arteko tartean dago.

7.Irudia: Kono eta xafla sistema.

Sistema honetan sortzen den mozte-fluxu sinplea aztertzeko
koordenatu esferikoak erabiliko ditugu: fluxuaren direkzioa ¢ da,
abiaduraren osagai bakarra V, delarik, eta abiadura aldatuz doala-
rik, bai & direkzioan eta baita r direkzioan ere.

Abiadura bi direkzioetan aldatzen denez gero, moztearen

osagaiak bi izango dira: ¥,, = ?OO eta ?ME Y

[ 1] rd”°

Deformazio-abiadura tentsorea koordenatu esferikoetan adie
raziz, bi osagai hauek honela geratuko lirateke:

. _ - sin 6 b] V@
Yoo r 20 sin 0
(42)
. 3 Vo
Yor = 7 r r

Momentu angeluarraren kontserbazioaz ateratzen diren

ekuazio dinamikoak aplikatuz (ikus A eranskina) kasu berezi hone-
tan:
30
1 3 2 0¢ _
— 7 (r® 0.4 + 55 +or¢+206¢cotge =0 (43)
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Ekuazio honetan dakusagunez, mozte-tentsioaren bi
osagai aldatu gabe mantentzen ditugu, deformazio-abiaduraren bi osa
gaiei dagozkienak, hain zuzen.

7.irudiaren arabera, honako muga-baldintzak ditugu kasu
honetan:

¥ = 0 denean, V<D =0

r = 0 denean, \% =0 (44)
. o,

v = ¥ denean, V, = ar sin (3 - ¥)

Muga-baldintza hauek kontutan hartuz abiadura, bi alda-
gaien funtzioa izanik, honela adieraz daiteke:

V, = flr,¥) = r.g(¥)

eta 45.ekuazioa 42.ekuaziora eramanaz:

3 r.g( V)
or ar r

beraz, deformazio-abiadura tentsorearen zero ez den osagai bakarra

Y‘M izango da. Hau dela eta, 6¢r=0 izango da, 43.ekuazioa honela
geratuz: ‘

Yoo, 2 6 =0

—36 Ogp - COtg = (46)

Ekuazio diferentzial hori ebatzi eta gero lortzen den solu-
zioa hauxe da:

Cl

%0 T 7 (47)
sin 0
Konoa mugitzen denean, likidoaren liskatasunak T momen-
tua sortarazten du:
R 2 2
_ - n
T = [090] [2nr" sin (5 - wo)] dr (48)
0

Ekuazio hau integratuz eta 47.ekuazioa kontutan hartuz:
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koelastikoeta solido biskoelastiko biguinak aztertzeko erabiltzen diren
sistemen geometriak aurkezten ditugu. Funtzio biskoelastikoen defini-

zioaren arabera (ikus 2.kapitulua) sistema horiek era batera ala bes
tera erabiliko dira.

Adibidez, konpliantza funtzioa aztertzeko, creep experimen
tua sistema birakari batean egitea aukeratzen baldin badugu, T mo-

mentu mekanikoa ahalik eta azkarren ezarri beharko dugu eta gero,
deformazioa nola aldatzen den ikusi. Gaur egun, deformazioaren ebo-
luzioa transduktore elektromekanikoen bidez erregistra daiteke. Neur-
ketak ez du, beraz, zailtasun berezirik,

8.irudian aurkezten ditugun sistemen faktore geometrikoak
honako hauek dira:

a) Xafla paraleloen arteko mozte sinplea:

1l

_ A
b = —-

b) Eraztun-fluxua:

Yy ) b X1
To1 f
2L = Rz
b = L a® R
2 1
In _ (q —l)
a - [qZFT)

c) Zilindro ardatzkideen arteko fluxu birakaria:

Y21

-~ =baT
21

4wl
L

2 2
Rl RZ

d) Tortsio-fluxua kono eta xafla sisteman:
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e) Xafla paraleloen arteko tortsio-fluxua:

Y21 bx
021 f
2
p - 2L
2
In —
R,

g) "Sandwich" delako mozte sinplea:

Yy, b X,

Oy f

) - Al . A
hy h,

h) Luzatze sinplea:

b X

A
b=

i) Barra errektangeluarretan burututako tortsioa:

21 ba
%1 T

Lehen aipatu dugun bezala, aztertu behar den funtzioaren
arabera sistema egokia aukeratuko dugu; adibider, ekuazioetan ager-
tzen diren f indarrak eta T momentuak, oszilatorioki aldatuko dira
neurtu nahi dugun funtzica dirnamikoa baldin bada (G', G", etab.).
Normaiki, tresna komertzialek funtzio biskoelastikoak neurtzeko posibi
litate ugari eskeintzen dituzte, geometria desberdinak konbinatuz ex—
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perimentu estatiko ala dinamikoak egiteko posibilitatea aurkeztuz,

etab... Baina, hala ere, materialen erantzun biskoelastikoa oso zaba
la denez gero, tresna bat baino gehiago behar da materialaren jokae
ra biskoelastikoa egoera guztietan ezagutzeko,

Tentsio normalen diferentzia nagusiak, Ny-ek, tratamendu
berezia merezi du. lzan ere, funtzio honek polimero-prozesaketan pa-

per garrantzitsua jokatzen du (ikus 8.kapitulua) eta bere determina-

zioa, erraza ez bada ere, interesgarria da. Deformazio-abiadura ba-
xuetan, kono/xafla sistema bereziki egokitua erabili izan ohi da N,
kalkulatzeko. Egokitasun berezia zera honetan datza: Ilikidoaren

elastikotasuna dela eta, tentsio normalak agertzen dira eta hauek ko
no eta xaflaren artean elkarurruntze-indarrak sortzen dituzte; indar
hauek neurtzeko presio-transduktore bat ipintzen da konoan edo xa-
flan. '

Goian esandakoak kontutan izanik eta hemen agertzen ez
dugun desarroiloa jarraituz, N,;, F eta R elkar lotzeko honelako adie
razpena lortzen da (9):

N, = (54)

F, kono eta xafla elkarrengandik aldaratzen dituen inda-
rra da.

Deformazio-abiadura altuetan kono/xafla sistemak ez du
balio, distortsioak sortzen direlako, eta beste metodo batzuk erabil-
tzen dira. Azken urteotan zenbait ikerlariek (10-12) AP hodi baten
irteera-presioaren (ikus 17.ekuazioa) inplikazio biskoelastikoak froga
tu dituzte, honelako ekuazioa lortuz: N

a(sr,, )

Nl = A Pex + Om ‘—“‘—d—ow'—— (55)

Beraz, o  bakoitzari dagokion AR, finkatuz gero, Ny kal-
kula dezakegu.

Determinatzea ez da, ordea, gauza sinplea. Bagley-ren me
todoak APR,; ematen digu, baina ez AR, eta AR,;. Gaur egun neurke-
tak egiteko presio-transduktoreak erabiltzen dira hodian zehar. Hone-
la, presio-perfila egin daiteke eta, extrapolazioz, Al%x lortu.
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PRI ZTEA ETA DISTORTSIOA

Likido polimerikoen elastikotasunaren ondorioen artean ex-
trusio osteko puzteak garrantzi teknologiko handia izan dezake. Efek
tu hau zertan datzan lehenengo ikasgaian azaldu dugu eta 7.2. eta
8.1.irudietan ikus daiteke. Azpimarratzekoa da, zenbait kasutan lor-
tzen den puztea %200-koa izan daitekeela; hots d; extruituaren diame
troaren D hileodiaren diametroarekiko erlazioa dj /D = 3 dela. Fenom—g_
no honek, beraz, injekzio eta extrusio-prozesuetan eragin handia
izan dezake, zeren azken finenan, moldeatutako produktuari ematen
zaion itxura berezia efektu honen araberakoa izango bait da.

® ®

1.Irudia: N 1likido newtondarra da (silikona bat) eta P PMMA
polimeroaren disoluzio bat. Extrusio osteko puztea
nabarmena da bigarren kasuan.

Extrusio osteko puzte-efektuaren lehenengo berria eman
zuen autorea Barus ikertzailea izan zen (1) eta horregatik, zenbai-
tek Barus efektua ere esaten dio elastikotasunaren manifestazio honi.
Hasiera batetan ez zen gauza argia zein izan zitekeen puzte anormal
honen jatorria, baina polimeroetan beste likidoetan baino askoz ere
nabarmenagoa izateak (ikus t.irudia) polimeroen berezitasunak azter-
tzera bideratu zituen ikertzaileak. Likido polimerikoen berezitasunen
artean, energia pilatzeko duten gaitasuna (elastikotasuna) da nabar
menetakoa. Baina, zergatik erlazionatu puztea eta elastikotasuna?.
Hona hemen galdera honi erantzun diezaioketen zenbait experimentu.
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2.1
2.0
£21.9
<7 2.Irudia: Puztea (dj/D) deformazio-
~abiaduraren aurrean den-
) tsitate altuko polietile-
1.8 no batentzat (Erref.Han).
1.7 L [ IR I

150 200 300 400 500 700 900

¥ (sec ])

2.irudian d; /D puztea Y deformazio-abiaduraren aurrean
aurkezten dugu, tenperatura desberdinetan. |kus dezakegunez, puztea
gero eta handiagoa egiten da Y gradientea handitzen den neurrian.
Hau era honetan adieraz daiteke: gradientea handitzerakoan sistemari
ematen zaion energia handiagoa izango da; beraz, puztea ere nabar-
menagoa. Interpretazio honek elastikotasuna kontsideratzen du puztea
ren iturburu bezala.

2.6

2.51
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e 2.3r
©
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3.Irudia: Puztea (dj/D) hileodiaren L/D luzera/diametroa
_ erlazioarén aurrean polietileno batentzat. (Erref.Han)
Bestalde, 3.irudian puztea hileodiaren L/D luzera/diame-
troa erlazioaren aurrean aurkezten dugu, tenperatura desberdinetan.
L/D handitzen den neurrian dj/D gutxitzen dela ikusten dugu, balio
konstante bat hartu arte. Jokaera honen interpretazioa ere elastikota
sunaren. bidez eman daiteke. lIzan ere, polimeroa memoria galtzen
duen material bat izango litzateke eta honela, L/D handia izatean
polimeroak denbora luzeak igaro beharko lituzke hileodiaren barnean
(berdin gertatuko litzateke ¥ txikia denean) sarreran ezarritako de-
formazioa ahaztuz. Horregatik, polimeroak deformazio gutxi berresku-
ratzen du hileodiaren irteeran, puzte txikia sortuz. Alderantziz, L/D
txikia denean (edo ¥ handia denean) materialak ez du hainbeste den
bora behar ahazteko eta puztea handia izaten da. -
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2, eta 3J.irudietan beha dezakequn bezala, tenperatura
handitzeak puztearen gutxitzea dakar berekin; jokaera hau orokorra
da elatikotasunaren beste neurrietan, adibidez, N; neurtzerakoan. Be

raz, honek ere elastikotasuna puztearekin erlazionatuta dagoela pén:
tsatzera bultzatzen gaitu.

Elastikotasuna eta extrusio osteko puztearen erlazioan sa-
konduz, 1970.an Tanner-ek (2) N, eta d./D erlazionatzen zituen ekua
zio bat proposatu zuen, denborarekin ahultzen den memoria bat erabi

liz: KBKZ (3) izeneko ekuazio konstituegilea, hain zuzen ere:

d. \6 3

N, = 2aq, |2 ) (1)

21 D

Ekuazio honen bidez eta beste metodoen bidez lortutako
N, -en balioak bat datozela ikusi izan da zenbait polimeroentzat (4).

Puztearen mugetan, hau da puztea gero eta handiagoa egi
terakoan, extruitu lehunak lortu beharrean extruitu kizkurtuak ager-
tzen dira. Fenomeno honi distortsioa deritzo, eta polimeroaren arabe-
ra, era desberdinekoa izan daiteke, 4.irudian ikus dezakegun beza-
la.

oty g SRRy eV ()|

4.Irudia: Puztea haunditzean distortsioa sortu daiteke,
" a eta b kasuetan gertatzen den bezela.

Zeresanik ez, honelako fenomenoak garrantzi handia duela
polimerocen prozesaketaren industrian. Puztea gradientearekin handi-
tzen den neurrian (ikus 2.irudia) gradiente bereszi batetan extruituak
puztu egin beharrean, distortsioa aurkeztea gerta daiteke. Gradiente
honi gradiente kritikoa esaten zaio, eta fluxu-kurbak kontutan har-
tuz, moste-tentsio kritiko bat dagokio. Berars, polimeroa extruitzera-
koan, zenbat eta gradientea (edo mozte-tentsioa) handiagoa izan, or-
duan eta puzte handiagoa beharko dugu. Dena dela, gradiente kriti-
ko batetara iritsiz gero, distortsioak sortzen dira.



Distortsioa, normalki, begibistaz konprobatzen da; hots,
polimero extruituak kizkurtasunak aurkezten dituela frogatuz. Nola-
nahi ere, kasu batzuetan tentsioa vs. denbora irudikapenean eie
agertzen da. Adibidez, 5.irudian, tentsio kritikotik behera (distortsio
rik eza) 0y Vs. t grafika zuzen bat da, baina distortsioa hasten dg_
nean o, Vs. t kurbak ostzilazioak aurkezten ditu.

(%l%
v e e m e -t . - — = -———

21

- aVAVAR

|extruitu lehuna distortsioa

"y

extruitu lehuna

t

5.Irudia: Tentsioa vs. denbora, tentsio kritikotik behera
(extruitu lehuna) eta tentsio kritikotik gora

(distortsioa).

Irudi honetan Y3 >V, >¥, > izango lirateke. Gradientea
oraindik gehiago handituko balitz 0y -ren ostzilazioak are eta nabar
menagoak izango lirateke.

D | STORTSIOARENGAN ERAGITEN DUTEN ALDAGAI FISIKO-KIMIKOAK
Puztea eta elastikotasunaren arteko erlazioak kontutan
hartuz, elastikotasunarengan eragiten duten aldagaiek (ikus 4.kapitu

lua) era berean eragingo dute puztearengan ere.

Adibidez, azpimarratzekoa da pisu molekularraren banake-
tak Jg—rengan duen influentzia. lzan ere, polidispertsitatearen handi
tzeak Jg—r‘en handitzea dakar berekin, laugarren kapituluan ikusi du
gun bezala; polidispertsitatearen eragina d./D-an. ere berdina da.
Eta berdina gertatzen da beste aldagai fisikokimikoek duten eragina-
rekin.

Distortsioari dagokionez eta bere jatorriaren adierazpena
eman aurretik, honako aldagaien eragina kontsideratuko dugu: pisu
molekularra, pisu molekularren banaketa, adarkatzea,  tenperatura
eta hileodiaren geometria.

Bagley-ek (5) M, pisu molekularra eta tentsio kritikoa
(non distortsioa hasten bait da) alderantziz erlazionatuta zeudela
~hots, M, .0y = ct® erlazioa betetzen zela- frogatu zuen, polietilenoa
ren kasuarentzat ere betetzen dela ikusi-izan da, adibidez, poliesti-

renoarentzat (6) eta polimetakrilatoentzat (7).
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Pisu molekularren banaketari dagokionez, polidispertsita-
teak distortsioa erraztu egiten du; aldiz, sistema monodispertsuetan
distortsioa zailago gertatzen da. Vliachopoulos eta Alam-ek (8) berres
kuratzen den deformazio elastiko kritikoa (SR)C polidispertsitateare-
kin erlazionatzen dute poliestirenoaren kasuan: '

. 2,65
(SR)c - M .M (2)
z° 24l
4
MH
(5, ) , distortsioa hasten denean deformazio elastikoak

hartzen duen afioa da. Azpimarratzekoa da poliestirenoa guztiz mono
dispertsua denean, M, = M, = M, = M;,, (SR)c = 2.65 dela. Berres-
kuratzen den deformazio elastikoaren definizioa (7-23.ekuazioa) eta
Tanner-en adierazpena (1l.ekuazioa) kontutan hartuz, distortsioa has-
ten denean, ekuazio hau izango dugu poliestireno monodispertsu ba-
tentzat:

d. \® d

= 2.65 =| 2 J ) (3)

(SR)c D

Beraz, distortsioak agertu baino lehen, extrutia dj /D =
= 1.285 balioraino puztu daiteke. Hortaz, tentsio gehiago ezarriz,
puzte handiagoak sortarazi beharrean, distortsioa sortuko litzateke.
d./D = 1.285 balioa baxuegia da bibliografian (4,5) aurki daitezken
balioekin konparatuz, horregatik 3.ekuazioa ezin daiteke guztiz fida-
garria bezala kontsideratu. Nolanahi ere, beste ikertzaile batzuk 3.
ekuazioak polimero desberdinekin agertzen duen jokaera kualitatiboa
ontzat eman dute.

Adarkatzearen eragina ez da sakonki aztertu orain arte.
Ezagutzen diren lanak polietilenoaren kasuarentzat dira, eta kontra-
ko emaitzak aurkezten dituzte.

7 T T T T T 1

abs

=

- =

~

- B

o 2
. s 6.Irudia: Mozte-tentsio kritikoaren de-
o # pendentzia pisu molekularrare-

kiko (A polimero linealak; B
' 20 dentsitate baxuko polietileno
106/M : adartua) (8.erref.).

W

[=]
—
o

6.irudian Vliachopoulos eta Alam-ek poliolefina linealen eta
polietileno adarkatuen mozte-tentsio kritikoek balioak vs. pisu moleku
larra aurkezten dute. Pisu molekularra gero eta handiagoa deneanT
tentsio krtikoa baxuagoa ‘dela ikusten dugu, lehen aipatutakoa bete-
tzen delarik. Pisu molekularra konstantea kontsideratuz, adarkatzeak
tentsio kritikoa jaitsi arazten duela dakusagu; beraz, autore hauen
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lana onartuz, adartzeak izateak distortsioaren sorrera erraztu egingo
luke. Starck eta Lindberg-ek (9), aitzitik, mozte-tentsio (edo gradien
te) altuagoetan adartzeak, distortsioa gerta arazten duela diote.

6.irudian agertzen diren bi zuzenen ekuazioak hauek di-

ra.
(o,,) 8
poliolefina linealak — ¢ = 1717 + 210
T MH
4
(021)c : 108 i
polietileno adartuak S 1317 + M
W

Ekuazio hauetan ikus daiteken bezala, tenperatura gero
eta hnadiagoa eginaz, tentsio kritikoaren balioa ere handiagoa bihur
tzen da. Tenperatura handitzeak, beraz, distortsioaren arriskua ten-
tsio altuetara atzeratzen du. Jokaera hau guztiz orokorra dela esan
dezakegu, polimero guztientzat betetzen bait da; gauza jakin da, pro
zesaketa-teknologoen artean, distortsioa sortzen denean, tenperatura
igotzea komeni dela efektu ez-nahi hau desager dadin.

7.Irudia: Hileodi eta toberaren
itxura geometrikoa.

7.1.irudian aurkezten dugun extrusio-tresnaren eskema al-
dagai erreologikoak neurtzeko erabiltzen da, baina errealitatean poli
meroen industrian erabiltzen diren tresnak hileodi eta tobera diferen-
teak izaten dituzte. 7.irudian hileodi eta toberen itxura geometrikoa
aurkezten dugu. Ilrudi honetan agertzen diren aldagaiek eragin bere-

zia dute distortsioan. Honela, @ | sarrera-angelua, gero eta txikia-
goak distortsioa zailagoa bihurtzen du. Adibidez, 7.1.irudiaren ka-
suan a= 180° izango litzateke eta, baldintza berdinetan, mozte-ten-

tsio kritikoa minimoa.

DR/D erlazioa gero eta handiagoa baldin bada, tentsio
kritikoa txikiagoa izango da,beraz,distortsiorik gerta ez dadin,DR/D-
-ren balioa ahalik eta txikiena egitea komeniko da. Luzera/diame-
troa, L/D, erlazioari dagokionez, distortsioa errazago sortuko da L/D
txikia denean. o

Aldagai geometriko hauen eragina likido polimerikoak sa-
rreran osatzen duen perfilarekin erlazionatuta dago.
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8.Irudia: Fluxu-lerrocak zona hilak aurkeztuz.

8.irudian dakusagunez, polimeroak hileodian sartzerakoan
osatzen dituen fluxu-lerroek zona hilak sortzen dituzte. Zona hil
hauek toberaren alboetan aurkitzen dira eta beraietan fluxu-lerroak
itxiak izaten dira. Zona hilak agertzen diren kasuetan distortsioa
errazago gertatzen dela ikusi izan da (10); o txikia denean zona hi-
lak ez dira osatzen eta distortsioa ez da hain errazki agertzen. Gau
za bera gertatzen da DR/D txikia denean. a
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Distortsioarengain eragiten duten beste faktoreen artean
aipagarria da bi fasez osaturiko sistemetan (adibidez, polimero des-
berdinen nahastetan) gertatzen dena. Honela, poliestirenoari polietile
noa kantitate txikitan erantsiz gero, gradiente kritikoa handitu egi-

ten da (11). Bestalde, inpaktu handiko poliestirenoak (poliestireno
eta polibutadienoz osatutako bi fasetako sistemak) 9.irudian aurkez-
ten dugun jokaera du: liskatasuna handitzean distortsioa errazago
sortzen da.
14k PSA  1=190°C
PSA T=180°C
Y PS  1=200°C
S 10,
> 9.Irudia: Liskatasunaren eragintasuna
6 distortsioan.
2L
7 9 11 _13
"100**0
ORI XU EZ-EGONKORRA ‘ AZALTZEKO PROPOSATUTAKO MEKANISMOAK;

AD IERAZPEN ERREOL QG IKOA

Distortsioa sortarazten duen fluxu ez-egonkorraren jato-
rria adierazteko zenbait eredu eskaini izan dira (12): Reynolds-en
turbulentzia, disipatutako beroaren eragina, kabitazioa eta elastikota
suna. Posibilitate guztiak aztertuko ditugu eta bakoitzak dituen
akats teorikoak azpimarratuko ditugu.

Turbulentzia, abiadura kritiko batetik gora Ilikidoetan
agertzen den fenomenoa da. Abiadura kritiko hori Reynolds-en zenba-
kiak 1000 eta 1500-ren arteko balioca hartzen duenean sortzen da. Rey
nolds-en zenbakia honela adierazten da: B

R, = = . (5)

V fluxuaren batezbesteko abiadura, p dentsitatea, R hileodiaren erra
dioa, n liskatasuna eta Q fluxu-abiadura bolumetrikoa direlarik,

Arrazoi bat baino gehiago dago turbulentziaren hipotesia
distortsioaren iturburua bezala ez kontsideratzeko. Nahikoa da, adibi
dez, distortsioa polimero urtuetan gertatzen gogoratzea, eta hauetan
liskatasuna 10* poisekoa (edo gehiagokoa izaten dela; polimero tipiko
baten kasuan Reynolds-en zenbakiak 1000 balioa hartzeko, erradioa
0.25 cm izanik, abiadurak V = 4x108 m/sg-koa izan beharko luke.
Argi dago, polimeroetan, disportsioa abiadura askoz ere baxuagoetan
agertzen dela. Ez da, beras, oso probablea turbulentzia distortsioare
kin zuzenki lotuta egotea, hasiera batetan pentsa genezakean bezala.
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Fluxuan, energiaren zati bat elastikoki disipatzen da eta
beste zati bat liskatuki disipatu egiten da, beroa sortuz. Beroa disi-
patzerakoan sistemaren tenperatura igotzen da liskatasuna jaisten de
larik (ikus 5.kapitulua). Hileodiaren paretetan erdialdean baino ener
gia gehiago disipatzen dela ikusi izan da, beraz, tenperatura-gra-
dientea (paretetatik erdialdera doana) sortuko da, liskatasun-gradien
te bat dagokiolarik. Zona desberdinetan liskatasun diferenteak ego-
teak ez-egonkortasunak sortaraz zitzakeen, distortsioa emanez. Hipote-
si hau, ordea, baztertua izan da, Lupton eta Regester (13) ikerlariek
egindako lanak argitaratu ondoren. lzan ere, polietilenoaren kasuan
disipazioz sortzen zen tenperatura-aldaketa 2°C-takoa zela ikusi zu-

ten. Tenperatur aldaketa honek eragin dezaken liskatasun-aldaketa

oso txikia da eta inolaz ere ez ez-egonkortasunak sortarazteko adina
koa. -

Kabitazioaren fenomenoa fluxu ez-egonkorrarekin erlaziona
tuta kontsideratu izan da (14). Kabitazioa, polimeroak pilatzen duen
energia azal berri bat eratzeko behar dena baino handiagoa izatean
gertatzen da. Polimeroa hileoditik ateratzeanm puztu egiten bada azal
berri bat (kapa berri bat aintzinakoaren gainean) sortzen delako
da, eta hau gerta dadin energia bat behar da. Energia soberan bal-
din badago, azal lehun bat sortu beharrean azal distortsionatu bat
sortzen da. Azken finean, kabitazioa eta elastikotasuna erlazionatu-
rik dauden bi fenomeno dira; lehenengoa gertatzearren, materialak
energia pilatu behar bait du, eta hau, elastikoa delako gertatzen
da.

Tordella (15) kabitazioaren adierazpenaren aurka agertzen
lzan ere, Tordella-k dionez, kabitazioaren hipotesia egiazkoa balitz,
hileodiaren L/D erlazioa handiagoa izatean extruituaren azal berria
eraikitzeko (eta distortsioa sortzeko) energia gehiago beharko litzate-
ke eta, azken finean, gradiente kritikoak L/D-ren funtzioa izan be-
harko luke. Tordella-ren ustetan, gradiente kritikoa eta L/D indepen
denteak dira eta, hau onartuz, bere kritika egokia da. Baina azken
urteotan ikusi izan denez (eta guk ere lehen aipatu dugunez) L/D
handitzean distortsioa gradiente handiagoetan agertzen da. Beraz,
egungo experimentuen argiaren aurrean, kabitazioaren hipotesiak ez
du kritika seriorik, Tordella-ren arrazonamendua desegin dela ikusi
ondoren.

Gaur, autore gehienek distortsioa likido polimerikoen elas
tikotasunarekin erlazionatzen dute. Elastikotasuna eta kabitazioaren
arteko erlazioa aipatu dugunez gero, elastikotasunaren eta kabitazioa
ren adierazpenak zaku berean sar ditzakegu. N

Distortsioa puztearen kasu limitea bezala kontsideratzen
da. Tanner-en adierazpenean (l.ekuazioa) berreskuratzen den deforma
zio elastikoa, SR = N1 /2 9, , Ppuztearen funtzioa da; puztea handi-

tzean SR handitzen da.

Sqg pilatzen den energiaren neurri bat da; energia hau
gehiegizkoa baldin bada (SR )c (deformazio elastiko kritikoa) balioa
gainditzen da eta materiala pusztu beharrean distortsionatu egiten
da.
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Distortsioan eragiten duten aldagai fisiko-kimikoak erakar
tzen baditugu (aurreko puntua) distortsioa errazten dutenak elastiko-
tasuna ere handitzen dutela ikusi ahal izango dugu. l.taulan adie-
razten dugu eskematikoki jokaera hau; elastikotasuna eta distortsioa-
ren arteko lotura -lehenengoa gero eta handiagoa denean bigarrena
gradiente baxuagoetara agertuko da- ukaezinezkoa dela ondoriozta de

zakegu.

I-TAULA
Aldagaia Distortsioa Elastikotasuna Erreferentzia
M, 4 .t Sp + (5)
Polidispertsitatea ¢t Y ¥ Sp 4 (kapitulu honetan)
c
Nahasteak; n + y 4 Sp ¥ (11)
c
T 4 Qc 3 Sp + (kapitulu honetan)
a4 %c ¥ Sp 4+ (16)
L/D 4 vy 4 Sp + (kapitulu honetan)

[e]

wn

Do/D 4 + r 4 (kapitulu honetan)

o
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CAE PR SARRE RA

Azkeneko hiru hamarkadetan, zuntz sintetikoen harilgin-
tzak aurrerakada izugarriak egin ditu. Material berriak sortzeaz
aparte, bharilketa-teknika berriak sortu dira eta zuntzen industriak

etengabeko aurrerakada jasan duela esan dezakegu.

Spinnerette Y .
1.alderdia (poleku
?:22:::05_~4 len desorientaziogl
. 2.alderdia (tirake
haria ta eta hozketa)
a l.Irudia: Harilgintzaren

eskema.

—
—

biltzailea

S

Gauzak asko sinplifikatuz, zuntzen harilketa 1.irudian
agertzen dugunaren antzekoa da. Prozesu horretan zenbait problema
erreologiko -eta ez-erreologiko- agertzen dela begibistakoa da. Adibi
dez, polimeroa hileodian dagoen bitartean mozte-fluxu baten zurrean
aurkitzen gara, baina gero polimeroak tiratze-prozesu bat jasatzen
du, eta hamen beste fluxu-mota bat gertatzen da, luzatze-fluxua
hain zuzen.

Gaur egun hiru harilketa-metodo erabiltzen dira:

a) Polimero urtuen harilketa.
b) Harilketa bustia.
c) Harilketa lehorra.

Askeneko biak polimero-disoluziotaz baliatzen dira. Urtuen
kasuan, meteriala hozstu egiten da solidotzeko; harilketa bustian, or-
dea, sistema solidotzeko disolbatzailea kentzen duen erreakzio kimiko
bat erabiltzen da.

Hirugarren kasuan, disolbatzailea beroaren eraginez bapo
ratzen da. a) metodoaren bides, lorturiko zuntszen artean, nylona,
poliestirenoa, poliolefinak atab. ditugu.
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b) eta c) metodoak ez dira hain erabiliak eta problema
tekniko gehiago aurkezten dituzte (adibidez, disolbatzaile-hondarrak
eliminatu beharra); nolanahi ere, berotuz erraz degradatzen diren
materialen hariak egiteko metodo hauek derrigorrez erabili behar di-
ra. Adibidez, PVC eta zuntz akrilikoak arilkatzeko bi metodo hauek
erabiltzen dira.

l.irudian agertzen diren V, extrusio-abiadura eta V| tira
tze-abiaduraren arteko Vo /VL erlazioak zuntzaren produkzioa muga-
tzen du. lzan ere, V{ /V, kontrolatuz, hariaren lodiera eta produkzio
-abiadura alda daitezke, baina kontuan izan behar da V| /V, handi-
tzean, distortsioa eta azken finean etendura gerta daitezkela.

lkuspegi erreologiko batetik begiratuta, zuntz baten onta-
suna, V| /Vo—r‘en balioa gero eta handiagoa eginaz lortuko da, distor
tsioak sortzen ez diren bitartean, noski.

ERVIEFL UXU EXTENTSIONALAREN AZTERKETA

Luzatze-fluxua edo fluxu extentsionala 2.irudian agertzen

dugu.

——————

2. lr_udia : Luzatze fluxua.

Kasu honetan, deformazioa era honetan adieras daiteke:
up T Xy - X, £ 0
Uy = Xg— X/ # 0

u3=x3~x0740




147

eta, deformazioa eta deformazio-aldaketa direkzio berdinean doanes
gero:

du u
9 ) au

! 3
-#0 %0 70
axl ax2 ax3

du./3x.-ren gainontzeko osagaiak zero direlarik. Deforma
zio tentsorea, beraz, honako hau izango da:

du "
0 0
X
1 E)u2
0 ™ 0
2 au3
0 0 P
3x3

Deformazio-abiadura tentsoreari dagokionez, honelako adie
razpena onar daiteke:

av1
e 0 0
3
3V
2
0 — 0
3%y
oV
0 0 3
9 x3

Mozte edo ebakitze-fluxu sinplean, gradientea honela defi

nitzen genuen: Yy = v, /axz. Oraingoan ere, luzatze-gradiente bat dE
fini dezakegu. l.direkzioa nagusia bezala kontsideratzen badugu (di-
rekzio horretan deformazioa handiena delako), luzatze-gradientea edo

gradiente extentsionala hauxe izango da:

]
R
I X
: 1

(1)

2
I

K_ontinuitate~pr‘intzipioa kontutan hartuz, zera idatziko du
gu: '

—+ - + - -0 (2)

eta, simetria dela eta:



Ekuazio hauek konbinatuz, deformazio-abiadura tentsorea
era honetan adieraz daiteke:

e 0 0
0 -y 0

: %r2

0 0 _

' Ye/a

Tentsioari dagokionez, 2.irudian agertzen dena Kkontsidera
tuz (kontuan izan 1.irudian planteatzen den luzatze-fluxua, 2.iru-
dian aurkezten duguna dela) osagai normalak bakarrik izango ditugu
eta kasurik sinpleena honako hau izango da:

T, #0 T, =T, =0

Tentsioaren bi osagaiak kontutan hartuz; hots, presio iso

tropikoa eta osagai dinamikoa tentsio tentsorearen gaiak kasu oroko-
rrean honela adierazten dira:

= - +
Tij p Gij cij (4)

§ . Kronecker-en koefizientea delarik.

1]
Definizioz, presio isotropikoa hau da:
_ 1
Gure kasu sinple honetan T22 = T33 = 0 denez gero:
p = T
3 (6)
Eta, 4.ekuazioa erabiliz:
T,o= o T+
11 37 1 %n (7)
beraz:
_ 3
= =2 (8)
Mozte-fluxu sinplearen kasuan, .liskatasuna (mozte-tentsioa

zati gradientea: n = 021/‘1) definitzen genuen becsala, kasu honetan



luzatze-liskatasuna edo liskatasun extentsionala honako hau izango
da:
T o
N = 11 _ 3 11 (9)
; 2 3
‘ % k
lzan ere, liskatasunaren definizio orokor bat ekuazio

konstituegile honen bidez eman daiteke (1):

A | avj
g.,= 1 + 10
ij 0 AxX, 3 X, (10)
] 1
Luzatze-fluxuan vy /ax1 = ?E denez gero:
11=2no‘ : ()

Eta luzatze-liskatasunaren definizioa erabiliz (9.ekuazioa)
(12)

Erlazio honi Trouton-en legea (2) esaten zaio eta deforma
zio-abiadura baxuetarako bakarrik balio du; hots, liskatasunak (lu-
zatze-liskatasuna nola mozte-liskatasuna) gradientearekiko dependen-
tziarik ez duenerako.

SR (| ZATZE-L |SKATASUNAREN DETERMINAZIO EXPERIMENTALA

Luzatze-liskatasunari buruz argitaratutako lanak ez dira
oso ugariak. Alde batetik luzatze-liskatasunaren garrantzi teknologi-
ko eta zientifikoa mozte-liskatasunarena baino murritzagoa delako eta
bestetik bere determinazioa zailagoa delako. Orain dela urte gutxi
arte ez da tresna komertzialik izan luzatze-liskatasuna kalkulatzeko,
baina gaur egun aldagai biskoelastiko honek dituen inplikazio fisi-
ko-kimiko eta teknologikoak argi agertu direnean, zenbait etxe komer
tzialek beren neurgailuak plazaratu dituzte. Adibidez, Rheometrics B
etxearen Extensional Rheometer tresna eta C(Ceast-eko Rheoscope izene-
ko neurgailuak aipa daitezke.

Luzatze-liskatasuna determinatzeko metodorik zehatzena flu

xu orekatu kontrolatu bat lortzea eta bertan o,y eta .YE kalkulatzea
da. '
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3.Irudia: Luzatze-liskatasuna determinatzeko tresna
(3.erref.).

3.irudian Tennessee-ko Unibertsitatean (3) eta Alemaniako
BASF-eko laborategietan sortutako tresna sinple bat aurkezten dugu

(Rheometrics-eko tresnaren oinarria). Aparatu honen funtsa hauxe da:
silikona-oliozko bainu batek tenperatura konstantea mantentzen duen
bitartean, bere baitan polimerozko hari-laginak tiratze-prozesu bat
pairatzen du, zelula eta gurpilaren artean. Hariaren luzera L baldin
bada (normalki 20 cm gutxi gora behera), gurpilaren R erradioa, eta

bere abiadura angeluarra 2, luzatze-gradientea honako hau izango
da:
.M v o Rra (13)
: dx L L

Tentsioari dagokionez, zelulan neurtzen da eta erregistra-
gailuy baten bidez o,; vs. t grafika egiten da. Oreka lortzen denean
(sarritan hau ez da gauza erraza izaten) o;-ren balioa eta 13.ekua-
zioaren bidez lortutako Y_ -ren balioa, 9.ekuaziora eramaten dira lu-
zatze-liskatasuna lortuz.

Gurpila mugi arazten duen motorra kontrolatuz, 2 abiadu-
ra alda daiteke eta honela, luzatze-liskatasuna gradiente desberdine-
tan lortu.
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T = 150°C

5 4
10 10 w3 10?2 ! g 1o’ 102

7 (s )

4.Irudia: Luzatze-liskatasuna eta mozte-liskatasuna gradientearen
aurrean LDPE polimeroarentzat (7.erref.).

4.irudian metodo honen bidez lortutako n_ vs. Y. grafika
aurkezten dugu LDPE polimeroarentzat. lrudian dakusagunez, luzatze-
~liskatasuna (mozte-liskatasunak bezala) gradiente baxuetan jokaera
lineala aurkezten du baina gero, gradientearen arabera, aldatuz joa
ten da maximo bat aurkeztuz mozte-liskatasunak ez bezala. Kasu bere

zi honetan behintzat, Trouton-en legea (n_ =3 n, gradiente baxuetan)
betetzen dela azpimarratu behar dugu.

Beste bide bati jarraituz zenbait ikertzailek (4-5) zuntzen
harilkatze-prozesua erabili dute luzatze-liskatasuna kalkulatzeko. 1.
irudian agertzen dugu prozesu honen muina. Kasu honetan ezin daite
ke gradiente konstante bat lortu eta horregatik metodo hau ez da le-
hen aipatu duguna bezain zehatza. Halaz ere bide honen bitartez lor
daiteken informazioa ikuspegi teknologikoari dagokionez, interesga-
rria da.

Harilkatze-prozesua filmatuz (edo argazkiak eginaz) zun-
tzaren diametroaren eboluzioca 1 direkzioan (Z direkzioan, kasu hone-
tan) jakin daiteke; d(z) vs. z grafika egin daiteke, beraz. Grafika
honetatik Z direkzioko abiadura -eta abiadura-alidaketa- lor daitez-
ke, honelako adierazpenaren bidez:

Vi) AW (14)

p nd(z)

W fluxu/masaren abiadura eta p dentsitatea direlarik.
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1.9 3.0
1.8}
12.5
1.7
’; ].6' ‘2.0 r‘-:s )
E sl ‘e b.Irudia: Diametroa eta abiadura
< 15 = Z-ren aurrean polipro-
T o~ pilenoaren kasuan V| /V
1.3 1.0 desberdinentzat
l.gr, (@ VL /VO =90.4; A VL/VO:
¥ 10.5 =212) (Erref. hau).
e
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)
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5.irudian, diametroa eta abiadura Z-ren aurrean aurkez-
ten ditugu polipropilenocaren kasuarentzat. Espero genezakean bezula,
Z handitzean hari meheagoa bihurtzen delarik, abiadura handiagoa
egiten da. 5.irudian agertzen den V, vs. Z irudikapena erabiliz, lu-
zatze-gradientea ‘?E = dV /dz (kurbaren malda, beraz) kalkula deza-
kegu. Lehen aipatu dugun bezala, horrela lortzen den gradientea ez
da konstantea, malda Z-rekin aldatzen bait da.

Tentsioa, 011, tentsiometro edo transduktore baten bidez
kalkulatzen da eta 9.ekuazioa erabiliz luzatze-liskatasuna lor daite-

ke. 7

10

8F

+

6»

5;—

L1

3

Nl
"
v

H 10°

L N =
ey

o[

[‘L

3

2-

]0 2 L A P I D T S Y . 1 R T T N | PR
10 2 34567810 2 3 45678100 2x10°

Y . !
% (sec 1)

‘6.Irudia: Luzatze-liskatasuna deformazio abiadura aurrean
_( HDPE 220°C-tan; PP 180°C-tan; LDPE 220°C-tan).

6.irudian metodo honen bidez lortutako luzatze-liskatasunak
aurkezten ditugu zenbait polimeroentzat. Ikus dezakegunez, kurben
itxurek ez dute zerikusi handirik 4.irudian aurkezten dugunarekin.
Hau, espero sitekeen gauza bat da, zeren azken metodo honetan ez
bait da fluxu orekaturik lortzen, gradientea konstante mantentzen
ez delako. Horregatik, metodo honen zehaztasuna eta zientifikotasuna
kezkan jarri behar dira. )
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P ARAMETRO MOLEKULARREN ERAGINA

Mozte-liskatasunarengain eragiten duten aldagaiak azter-
tuak izan dira 4.kapituluan; gai horri buruz ikerlan handia egina
dago, eta nahiz eta zenbait puntu oraindik ilun egon, ikerlariek
ikuspegi orokorra badutela esan dezakegu. Luzatze-liskatasunari bu-
ruz daukagun informazioa, aitzitik, ez da baizik eta lehenengo urra-
tsei dagokiena. lzan ere, orain arte egin diren ikerketak, eskasak
(6-7) eta ez oso sistematikoak izan bait dira. Hala ere, ukaezina da
pisu molekularra, adarkatzea eta beste zenbait parametro fisiko-kimi-
koen eragina luzatze-liskatasunean eta harilkatze-gaitasunean. Horre
gatik, fenomeno hauek ahalik eta zehazkien jakitea premiazkoa da
zuntz-harien fabrikaziorako.

w NN

7.Irudia: Luzatze-liskatasuna pisu mo-
lekular banaketa desberdine-
ko dentsitate altuko polieti
lenoentzat ( Mu/Mn=84; M“7
/M =16; M, /M =8) (Erref.

hau).
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7.irudian, luzatze-liskatasunean pisu molekularraren bana
ketak duen eragina ikus dezakegu; polidispertsitatea handitzean lis-
katasuna handiagoa egiten dela dakusagu. White eta bere laguntzai-
leek (8), bestalde, polidispertsitatea handitzeak liskatasunaren gra-
dientearekiko dependentzia aldatu egiten duela ikusi izan dute poli-
propilenoaren kasuan; banaketa sabaltzean liskatasuna gutxitu egiten
da gradientearekin, baina sistema monodispertsuetan liskatasuna han
ditu egiten da gradientearekin. -

Orain arte behintzat, ez da ikusi pisu molekularraren era
gin garbirik luzatze-liskatasunean. Adarkatzeari dagokionez, bates
ere dentsitate baxuko polietilenoa (LDPE) (polietileno adarkatua) az-
tertu izan da. 4.irudian agertzen den maximoaren jatorria adarka-
tzean zetrala esan ohi da (6), baina Munstedt-ek (7) maximo hori po
lietileno linealentzat ere ikusi izan du. N

Luzatze-liskatasuna acstertu beharrean, zenbaitetan zuntz
batek harilkatzeko eskeintzen duen gaitasuna ikertu izan da; bhots,
VL/Vo erlazioaren balio maximoa (ikus 1.irudia) haria eten gabe.Nos
ki, zuntz bat gero eta hobeagoa izango da (VL /Vo )" ahalik eta han-
diena denean.
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Adibidez, 8.irudian, 7.irudian genituen material berberen
(VL /Vo)H ~ak aurkezten ditugu; banaketa hestutzeak abiadura-erlazio
maximoa handitu egiten duela ikus daiteke, harilkatze-gaitasuna ho-
beagotuz.

Harilkatze-gaitasunari (Spinnability delakoari) buruz
zuntz-fabrikatzaileek sekretu asko gordetzen dituzte, eta arlo honetan
unibertsitateko ikertzaileok sarritan atzeratuta gabiltzala onartu
behar dugu. Adibidez, 1-taulan hiru polimero komertzial ditugu eta
harilkatze-gaitasunaren diferentziak erabat handiak direla ikus deza
kegu (5066-155). Bi poliestirenoek, gainera, pisu molekularra eta pi-
su molekular banaketa berdintsua dute (9). Non datza, beraz, bi po-
liestireno hauen arteko diferentzia, baten harilkatze-gaitasuna bestea
rena baino askoz ere handiagoa izateko? Ah..., hori Dow Chemical Com

pany-ari galdetu beharko genioke, baina nahiz eta Bilbon fabrika bat
eduki, ez liguteke erantzunik emango.

1-TAULA
Polimeroa Izen komertziala Gaitasuna (VL/V’O)u
Dentsitate altuko ;.. carbide (DUDJ 5140) 155
polietilenoca
Poliestirenoa Dow Chemical (Styron 686) 366
Poliestirenoa Dow Chemical 5096

RGN T | RATZE-ERRESONANT.Z | A

Fibrak harilkatzean, zuntzen homogeneitatea lortzea, hau
da diametroa konstantea izatea, garrantzi handiko gauza da. Zenbai-
tetan, ordea, tiratze-erresonantzia edo VL/W) erlazioa handia denean,
diametroaren ostzilazio periodikoak agertzen dira harien produkzioa
ondatuz. Diametro-ostzilazioak sortzen dituen efektu honi tiratze-erre-
sonantzia (draw resonance) esaten zaio (10).

Tiratze-erresonantzia eta zortzigarren kapituluan aztertu
dugun distortsica erlaczionaturik daude, baina bi fenomeno desberdin
dira. Distortsioa, mozte-fluxutik sortzen den ez-egonkortasuna da,eta
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tiratze-erresonantzia agertszeko luzatze-fluxua beharrezkoa da. Bestal
de, distortsioan ez dago periodikotasunik eta tiratze-erresonantzian
aldiz, diametroaren alterazioak denboran zehar ordenaturik daude,
9.irudian ikus dezakegun bezala.

2.0
I |
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Luzera zuntzean zehar cam

9.Irudia: Diametroaren alterazioak tiratze-—-erresonantzia
dagoenean. (12.erref.).

Irudi honetan beha daiteken bezala, VL /V. abiadura-erla-
zioa txikia denean (9.4) diametroaren aldaketa ez da nabarmena eta
desbidazioak batezbestekoarekiko arbuiagarriak dira. Aitzitik, abiadu
ra-erlazioa handia denean, V| /V°= 113, diametroaren ostzilazioak oso
nabarmenak dira hariaren ez-uniformetasuna agertuz. Distantziarekin
edo denborarekin diametroaren balicak errepikatzen doazela ikus dai-
teke, tiratze-erresonantzia izenari bere izena emanez.

Zenbait kasutan, distortsioa eta tiratze-erresonantzia pro-
zesu berean ager daitezke. Hau da, adibidez, harilkatze-prozesuaren
kasua: hileodian distortsioa sor daiteke mozte-fluxua gertatzen dela-

ko, eta, halaber, tiratzea dagoelako, luzatze-fluxuak erresonantzi
efektua sortaraz dezake. Hileodi batetik ateratzen den extruitua dis-
tortsioa desager arazi dezakegu (11). Tiratzeak, beraz, distortsioa

ezaba dezake, baina tiratse-abiadura oso handia bilakatzen baldin
bada, erresonantzia ager daiteke. Esaten dugunaren eskema grafikoa
10.irudian aurkezten dugu: distortsioari dagokionez, VL /Vo handi-
tzeak .Yc -ren handitzea dakar berekin, baina tiratze-erresonantziari
dagokionez, alderantziz gertatszen da. Kontutan izan behar dugu bes-

talde, Vabiadura (ikus l.irudia) ¥ aldagaiari lotuta dagoela (ikus
zazpigarren ikasgaia) eta V_ ahalik eta handiena (beraz, Y ahalik
eta handiena, halaber) izatea interesgarria dela produkzioa ugaria

izan dadin.
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Distortsioa Frresonantzia

Lehuna

(VL/vo)c

10.Irudia: VL /Vo eta distortsioa arteko erlazio
grafikoa.

Azken finean, beraz, 10.irudian agertzen diren aldagaiak
gehien komeni zaigun eran konbinatu beharko ditugu. Asko produzitze
ko goseak itxutzen bagaitu, tiratze-erresonantziaren efektua agertuko
da, eta haria erabiltezina izango da.

Tiratze-erresonantziari buruz egin diren ikerketak gehien-
bat praktikoak izan dira, efektu negatibo hau ekiditzeko erremedioen
bila. lkusi izan denez, tenperatura handitzeak erresonantziaren ager
ketaren posibilitateak murrizten ditu. Zenbait aldagaien eragina 1.
taulan aurkezten dugu.

II-TAULA
Aldagaia Tiratze-erresonantzia
: *
T 4 (V /v )X 4
L/D+ (VL/VO)C+
D /D4 (v /v ) ¢+
R L" o'c
a 4 (v /v )«
L o'c

* . (VL /V0 )C abiadura-erlazioa erresonantzia hasten denean.
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Il.taulan eta zortzigarren kapituluan aurkezten genuen
l.taula elkar konparatuz, bietan agertzen diren aldagaien eragina
?c eta (VL /Vo )c parametroetan berdina dela ikusten da. Honek tira-
tze—erresonantzia elastikotasunarekin erlazionatzera bultza gaitzake,
Hala ere, oraindik ez da ikerketa sakonik egin gai honi buruz. Adi-
bidez, parametro fisiko-kimiko molekularren eragina ia ez da ikertua

izan.

Zentzu honetan argitaratu diren ikerketa bakarrak White
eta bere laguntzaileenak (8)(12) izan dira. lkerketa hauetan, a Ya-

mamoto-ren zenbakia tiratze-erresonantziarekin erlazionatzen da. Ya-
mamoto-ren zenbakia lasaikuntza-denboraren adierazpenean agertzen
den parametro bat da:

To

T = — {(15)
l+ato‘?

N

T = “———Li lasaikuntza-denbora delarik.
2 Oy ¥

Dentsitate baxuko polietilenoek (LDPE) a txikia aurkezten
dute (a=0.3) eta tiratze-erresonantzia ager dadin W /V0 oso handiak
behar dituzte. Alderantziz, polipropilenoek (PP) eta dentsitate altuko
polietilenoek (HDPE) Yamamoto-ren zenbaki handia dute (a=1.2) eta
tiratze-erresonantzia VL /V0 -ren balio baxuetan agertzen da. Beste po
limeroek, poliestirenoek adibidez, a-ren eta VL /V0 -ren erdibideko ba-
lioak hartzen dituzte.
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IREEE L | KAGAIEN ERREOLOGIA

Elikagaiek, usain, kolore eta zapore berezia eskeintzear
aparte, jokaera mekaniko bereziak ere agertzen dituzte. Elikagaiak
deformatzen saiatzen garenean (gazta-pusketa bat ebakitzen edo man
tekila ogi-gainean igurzten dugunean) era batera ala bestera erre-
akzionatzen dute. Gogorrak, biguinak, gomatsuak, liskatsuak, etene

zinak, iheskorrak, zauliak etabar izan daitezke. Ipar Ameriketan
egindako inkesta baten arabera (1-2), elikagaien erantzun mekani-
koentzat hitz berezi eta nahiko ongi mugatuak (baina ez, ordea,

esanahi zientifiko argikoak) erabiltzen ditu jendeak. Adibidez, soft
hitzari dagokion eligaia galdetzean %50-ek patata erantzun zuen eta
crumbly hitzari pastela zegokiola %70-ek erantzun zuen, Soft, crum-

bly, crunchy, crispy, tacky, gooly eta horrelako hitz amerikarrak,
euskaraz, frantsesez ala gazteleraz itzultzea gauza zaila da eta,
egia esan, oraindik ez da egin lurralde hauetan horrelako inkesta-
rik. Dena dela, kontutan hartzekoa da Ipar Ameriketan publizitateak
duen eragina eta honek sortzen dituen sentsazio eta hitz berriak.

Elikagaien industriak neurketa eta tratamendu erreologi-
ko asko erabiltzen ditu; ogiaren masa lantzean, txokolatea moldea
tzean, patata-pureari sendotasuna ematean, sortzen diren/tentsio/déﬁ
formazio/egitura erlazioak erreologikoki azter daitezke. Azken urte
hauetan, elikagaien teknologiari buruzko laborategiak desarroilatu
diren mailan, elikagaien erreologia ere sendotu egin da. Duela gu-
txi, Le Monde egunkariaren iragarki batetan Jougourthen Erreolo-
gian espezialista bat eskatzen zuten. Ez dakigu zenbat hautagai
aurkeztuko Zziren, baina bat baino gehiago izango zirelakoan gaude.
Elikagaien artean joera erreologiko guztiz ezberdinak agertzen dira
eta, amerikanoek egindako inkestak baino piska bat serioagoak iza-
nez, |. Taulan zenbait jokaera erreologikoei dagokien elikagai ba-
tzuk aurkezten ditugu.

1.TAULA

Likido newtondarrak: Ura, esne gordina, sakarosa-disoluzioa (karameloak
egitekoa), olioa, zenbait ezti, edari alkoholiko ge-
hienak, aragi-zukua.

Likido ez-newtondarrak: Zenbait ezti, esne kondentsatua, =zenbait =zopa,
gomak (karbohidratuak), tomate-zukua.

Material plastikoak: (Bingham erakoak): Mahonesa, katsup-a, mantekila,
mazapana, mostaza, esnegaina, txokolatea, jougurtha.

Material biskoelastikoak: txokolatea, esne kondentsatua, gelatina, irin-
-maza, Jjougurtha, zenbait pastel, zenbait ezti.

S | | KAGAIEN ERREOLOGIARI BURUZKO ZENBAIT ADIBIDE

Elixagaien erreologia astertzean, egitura eta propietate
erreologikoen artelo erlazioa bilatszea izaten da gaurzarik interes-
garriena. Adibides, esnearen kasuan, ia Z87-an urez osatua dagoe-
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nez gero, jokaera newtondarra agertzea logikoa da. Esnearen liska-
tasuna ur-portzentaiaren arabera finka daiteke, eta honela, liska-
tasuna neurtuz, esneak zenbat ur duen jakin daiteke. Esne konden-
tsatuaren kasuan, uraren proportzioa askoz ere txikiagoa delarik,
fluxua beste aldagai batzuk mugatzen dute. Ez dugu ahaztu behar
esneak %4 koipe, %5 azukre (laktosa) eta %3 proteina (kaseina) ere
baduela, beraz, hauek ere paper bat jokatuko dute fluxua mugatze-

rakoan. Egin izan diren azterketek (3) zera frogatu dute: ez koi-
peak eta ezta laktosak ere ez dutela eragin handirik liskatasunean,
baina kaseinaren presentzia oso garrantzitsua dela., lzan ere, ka-
seinaren presentziak ematen bait dio esneari (ur gutxi duenean)
bere jokaera ez-newtondarra.*

Azpimarratu behar dugu, kaseina makromolekula bat de-
la, eta bere kateak luzeak direlako sortzen direla fluxuan horrela-
ko aldakuntzak. Elikagaien teknologian ere polimeroek (kasu hone-
tan polimero naturalek) badute beren eragina. Eztiaren kasua ere,
nahiko interesgarria da. |. Taula aztertuz, zenbait eztiren jokaera
newtondarra dela eta beste batzurena ez-newtondarra dela esan de-
zakegu. Zer diferentzia dago bi ezti-mota hauen artean?. Gai hau
duela urte batzuk aztertua izan zen, eta ondorioa nahiko bitxia da.

Eztia, erleek egindako azukre-disoluzio kontzentratu ba-
tez eta beste zenbait produktu minoritarioz osatutako elikagaia da.
Loreek nektarra ekoizten dute eta erleek, inbertasa izeneko entzima-
ren bidez, nektarraren transformazioa lortzen dute, Il. Taulan ikus
daiteken bezala.

2.TAULA

Nektarra Eztia
%20 Sakarosa Glukosa %35
Inbertasa  Fruktosa %40
ur-galtze prozesua Ura %15
%80 Ura Besteak %10

ll. Taulan agertzen den 'besteak'" atalean sakarosa, pro
teinak, dextrosak, azido organikoak, bitaminak, mineralak, polena,
bakteriak etabar sartzen dira.

Jarraipenean ikusiko dugunez, nahiz eta portzentaia ba-
xuan aurkitu (%10), elementu hauek eragin handia dute eztiaren
erreologian., Ezti batzuk, irusta-eztiak adibidez, jokaera newton-
darra agertszen dute, azukre-disoluzio sinple batek agertzen duen
bezala.

* Beraz, neurketa erreologiko errazen bidez, esne kondentsatuak duen pro
teina-maila jakin liteke.
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20 1.Irudia: Txilar-eztiaren liskatasuna.
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Alderantziz txilar-eztiak, 1b, irudiak erakusten duen jo-
kaera aurkezten du; jokaera nabarmenki ez-newtondarra eta denbo-
rarekiko dependentzia agertzen. duena.

Gauza jakina da, txilar-eztiak gel antzeko zerbait osa-
tzen duela abaraskan eta zaila izaten dela zentrifugazioaren bidez
banatzea. Irabiaketaren bidez, bere liskatasuna gutxitu egiten da,
baina berriro geldirik utzita, liskatasuna berreskuratszen du; alda-
keta 200 aldikoa izan daiteke.

Jones —ek (4) orain dela urte batzuk frogatu zuenez, txi
lar-eztiaren jokaera ez-newtondarra, substantzia honek bere baitan
daraman proteina batek sortua da. lzan ere, %10 besteak produk-
tuen artean badago totalaren %1 osatzen duen proteina. Proteina
hau txitar-eztiatik eliminatuz gero, jokaera newtondarra bihurtzen
da. Bestalde, proteina hau irusta-eztiari erantsiz gero, honen joka-
era - beres newtondarra - ez-newtondarra bilakatzen da. Proteina-
ren eragina, beraz, ukaezina da.

Eukalipto-eztiak aurkezten duen jokaera ere ez-newton-
darra da, baina dilatentatea (ikus 1-c irudia), berazs, irabaiketaz
liskatasuna handitzen doa, gutxitzen joan beharrean. Liskatasun-
-handitze prosesu hau harilkatze-fenomenoarekin lotuta dago: EucahE
tus ficifolia izeneko loreetatik ateratzen den estiaz 2 metroko hariak
egin daitezke, etenik sortu gabe. Eukalipto-eztiaren jokaera bere/i
hau dextranoaren %7-ko presentzian dat/a Jones-ek frogatu zuene..
Dextranoa makromolekula naturala da Os)n, n 8000) eta aze-
tona erabiliz eztiatik bereisz daitel:e. Be?'nn eukalipto-eztiaren dex-
tranoa erauzi ondoren, jokaera dilatantea desager‘tu egiten da, eta
newtondartasun sinple baten aurrean aurkitzen gara. Saiakuntza bi
aldetara egin daitekela frogatrseko, dextranoa irusta-estiari gehituz,
honek jolkaera dilantantea aurkesten duela ikusten da. Eukalipto-ez-
tiakk dituen ezaugarri biskoelastikoak ere azpimarratzekoak dira
(Weissemberg-en efektua, etab.).

Elivagaien erreologian jokaera plastikoa edo Bingham-
-ena oso arrunta da. Adibides, pureak, tentsio-maila bat ezartzen
es zaion bitartean, solido baten antzera jokatzen du (es bait .da
isurtzen). Baina tentsio-maila hori gainditsean, purea isuri egiten
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dela esan dezakegu. Honen antzeko zerbait gertatzen da mantekila-
ren kasuan ere; ogian igurzteko tentsio minimo bat ezarri beharko
zaio, ez bait da berez (edo grabitateak sortutako tentsioaz) zabal-
tzen,
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2.Irudia: Albertxigo-purearen fluxu-kurbak

(021—‘?) . (16.erref).

2. lIrudian albertxigo-purearen fluxu-kurbak aurkezten
ditugu. lrudian ikus dezakegunez, tentsioak balio minimo bat (10
eta 20 Pascal artekoa, purearen arabera) ez badu hartzen, defor-
mazio-abiadura zeroan mantentzen da, ez dago berez fluxurik. Ten-
tsio minimo kritiko hori gainditzean deformazio-abiadurak balio ge-
ro eta handiagoak hartzen ditu, jokaera fluxu ez-newtondarrari da-
gokiona delarik. Material elastixoen ezaugarri mekanikoak bi para-
metroen bidez eman daitezke: fluxua gertatzeko behar den tentsio
kritikoa o, , eta berredura-legean (ikus 4. kapitulua) agertzen den
n berretzailea. 11l. Taulan zenbait elikagai, pintura, polimero eta
plastisol baten, plastikotasun-parametroak aurkezten ditugu, elkar
konparatzeko.
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3.TAULA
Elikagaia oc(Pascal) n Erreferentzia
Banana-purea (20°C) 27 0.51 (5)
Mahonesa (20°C) 46 0.40 (5)
Jougurtha (20°C) 39.5 0.64 (5)
Txokolate esneduna (35°C) 11.5-15 - (6)
Esnegabeko txokolatea (35°C) 15.5-23.2 - (6)
Margarina (30°C) 51 (?) - (7)
Pintura polimerikoa (25°C) 20.75 1 (8)
PVC plastisolak 40-75 1 (9)
ABS kopolimeroa 3000 0.4 (10)

i11. Taulan aurkezten ditugun produktuak zeharo desber
dinak badira ere, denak material plastikoak dira. Zein da, beraz,
produktu batek izan behar duen berezitasuna plastikotasuna ager
dezan?. Experientziak dionez, orain arte agertu izan diren produktu
plastiko guztiak bi fasez (sistema bifasikoz) osatuta daude. Baina,
sistema bifasikoa izateak ez du berez plastikotasuna garantizatzen.
Ikusi izan denez, fase batek solidoaren papera egin behar du, eta
besteak likidoarena. Adibidez, ABS kopolimeroaren kasuan, akrilo-
nitrikoak eta estirencak fase jarraia osatzen duten bitartean, buta-
dienoak solido dispertsu bezala jokatzen du. Margarinaren kasuan,
mikroskopios ikus daiteken bezala, fase likido bat dago, olica hain
zuzen, eta fase solido bat, koipe-kristalak, Txokolatearen kasuan,
azukre xehetuak eta kakaoaren erauzkin lehorrak, fase dispertsua
osatzen dute, ta kakaoaren mantekak fase jarraia. Txokolatearen
plastikotasuna adierazteko, saiakuntza xinple bat egin daiteke: ban
deja batetan, 802C-tara, txokolate-pusketa bat ipintzen badugLT,
berau biguindu egingo da, baina bere forma gorde egingo du. Ondo
ren, bandejari kolpe bat ematen badiogu, txokolateak bere forma
galduko du, eta bandejan isuriko da.

[IORCIF SEG I DURA INDUSTRIALEN ERREOLOGIA

Materialen artean, likido-esegidurek talde garrantzitsu
bat osatzen dute eta beren erabilpen industrialak kontaezinak dira.
Pinturak, paper-gainazalak, zeramika, zementuak, perforazio-lohiak,
botikak, lodigai limikoak eta hainbat produkiu industrial likido-ese
giduretan {ur-esegiduretan ala beste likidoen esegiduretan) oinarri-
tzen dira. Produktu hauen erreologia ezagutszea oso inportantea da.
Alde batetik, material hauek erabiltizerakoan, gehienetan fluxu-pro-
sesuak gertatzen diretako. Adibides, pintura bat orma batetan za-
baltszean edo botika-esegidura bat odolarekin batera sainetan nahas-

tuz doanean. Beste alde batetik, partikula esegituen erlaczio fisiko-
~kimikoak a-stertselko tresna bat becsala ere balio du erreologiak.
Adibides, partiuten intererintsza kKimikoak edo partikulen itxura eta

tamainak fluxu-propietateengan eragin handia dutelarik, neurketa
erreologiko sinpleak eginas hor barnean ser gertatszen den jakin
ahal izango dugu.
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Garrantzi industriala duten ia esegidura gehienek joka-
era ez-newtondarra agertzen dute, eta askok Bingham-en jokaera
plastikoa. Jokaera berezi hau argitzeko honako faktore hauek izan
beharko ditugu kontutan:

a) Partikulen arteko elkartze-hurruntze indarrak (elektrostatikoak,
Van der Walts-enak, browndarrak). Indar hauek ez dira konstan-
teak eta tentsioa ezarriz alda daitezke. Adibidez, partikulen artean
hidrogeno-zubiz osatutako egitura bat sor daiteke, esegidura geldi--
rik dagoenean, baina mozte-tentsio berezi bat ezartzean hidrogeno-
-zubiak apur daitezke, egitura guztiak porrot eginez. Honek, joka-
era plastikoa argituko luke, zeren, tentsio baxuetan hidrogezo-zubiz
eraikitako egitura mantenduko bait litzateke (ez litzateke beraz, flu
xurik izango) baina tentsio altuetan, partikulek beren askatasuna
berreskuratzen dutelarik, fluxua posible izango litzateke. Pentsa be
za irakurleak hidrogeno-zubiz osatutako egitura, irabiaketa mekani-
korik gabe, kimikoki ere desager arazi daitekela.

b) Zenbaitetan, esegidurei polimero-kantitate apur bat erantsi ohi
zaie. Adibidez, kaolinitazko, (AIZ(OH)A(SIZOS))Z’ ur-esegidurei pisu
molekular altuko poliakrilatoak gehitzen zaizkie (11) kaolinitazko
partikulen batezbesteko dimentsioa 0.5 p-takoa da, eta poliakrilato-
aren makromolekulek 20 p-tako kateak osatzen dituzte; kate hauen

mutur batek partikula bat atxiki dezake, eta beste muturrak beste
partikula. Honela, polimeroak zubiaren papera egiten duelarik, kao-

linitazko partikulen artean egitura bat osa daiteke.

Beste kasutan, polimeroak fase likidoan disolbatzen di-
ra. Adibidez, ur-esegiduretan almidoia botaz gero, azken hau ure-

tan disolbatuko da, eta esegiduraren propietate erreologikoak nabar
menki aldatuko dira, makromolekularen presentzia dela eta. Adibi-
dez, esegidura bati kolore-pigmentuak paperean finkatzeko almidoia
gehitzen zaionean, efektu biskoelastikoak agertzen dira.

c) Esegidura batzutan erabiltzen diren partikulen (adibidez, filosi-
likatoen) egitura bereziak zenbait likodoren absortzioa posiblezta-
tzen du (12). Absortzio ‘hau, partikulen azaleran gertatzen da, liki-
doak geruza bat osatzen duelarik. Mozte-deformazio abiadura altue-
tan, geruza hau partzialki desager daiteke, partikula/likido absor-
bitua konplexuaren bolumen-kontzentrazioa gutxitu araziz eta honen
ondorioz, liskatasuna jaitsi araziz.

d) Esegiduran dauden partikulek, traslazio-higidurak eta higidura
birakariak izan ditzakete. Hori dela eta, elkarren arteko interferen
tzia mekanikoak gerta daitezke, batez ere, partikulen itxura fibra
edo elipsoide baten antzekoa baldin bada. Kasu hauetan sasi-korapi
latzeak gertatzen dira partikulen artean eta egitura nahiko egonko-
rrak eraiki daiteske. Hau da, adibidez, zenbait magnesio-silikatok
(13} ur-esegiduretan eta likido organikoen esegiduretan agertzen
duten jokaera. Azpimarratzekoa da, mekanikoki sortzen den egitura
hau kimikoki sortzen den egitura baino sendoagoa izan daitekela

(9).
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Bestalde, irabiaketa handia denean, deformazio-abiadura
altuetan beraz, partikulak elkarrekin talka egin dezakete eta apur-
tu ere bai, fluxu-propietateak aldatu araziz. Deformazio-abiadura
altuetan liskatasuna nabarmenki jaisten denean partikulen apurketa
gertatzen dela suposa dezakegu.

3.Irudia: Kaolinitaren partikula baten ingu-~

ruko karga elektrikoen banaketa.
(14 erref.)

Aipatu dugun bezala, partikulen arteko elkarrekintzak
egitura egonkorrax eraikitzea posible da. Egitura hauek eraikitzeko
eta deseraikitzeko tratamendu kimikoak oso interesgarriak dira. Tra
tamendu kimiko ecsagunenak eta erabilienak, flokulazio azidoa eta
desflokulazio alkalinoa dira. Flokulazioaren bidez, partikulek, flo-
kuloak edo malutak, osatzen dituzte konplexu agregatu handiagoak
sortuz. Flokulo hauek esegiduraren erreologian garrantzi handia
dute, gorago aipatu dugun becsala. Flokulazio azidoa izeneko trata-
mendu kimikoaren bidez, malutak eta konplexu agregatuak sortaraz
daitezke. Adibidez, kaolinita duen ur-esegidura baten kasuan, kao-
linitaren partikula baten inguruko karga elektrikoak 3. irudian
ikusten dugun erara banatuko dira (14). Karga-banaketa honen ara
bera, partikulen arteko interekintza posible da, eta 4. irudian aur-
kezten dugun karta-gaztelua izeneko egiturak osatzen dira.

Alderantziz, urari produktu alkalino bat gehituz, pH fak
torea 7 baino handiagoa izatean, 3. irudian aurkezten dugun kar-
ga-banaketa ezineskoa izangc da, eta flokulo edo malutak ez dira
osatuko,



4,Irudia: Karta-gaztelua

izeneko egitura.
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5.Irudia:

Fluxu kurbak papera tratatzeko erabiltzen den esegi-
dura baten kasuarentzat. a) Flokulazio azidoa.
b) %0.3 NaOH erantsia (deflokulazioa)(Erref. Walters)
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5. irudian, fluxu-propietateetan flokulazioak eta desflo-
wulazioak duen eragina ikus dezakegu. Flokulazioak jokaera plasti-
koa eta itzulezintasuna sortarazten dituela ikus daiteke; alderan-
tziz, desflokulazioak fluxua asko errazten duela eta jokaera itzul-
garria bihurtzen duela esan dezakegu,

OIS SEG I DURA INDUSTRIALEN ZENBAIT ERABILPENS

Lehen aipatu dugun bezala, esegiduren aplikazio indus-
trialak ugariak dira. Hauetako zenbait garatuko ditugu jarraipe-
nean, Plastisolak, gero eta gehiago erabiltzen ari dira automobil-
gintzan, batez ere ibilgailuen azplikaldeen geruza babesle bezala.
Plastisolak, funtsean, PVC polimerozko partikulen esegidurak dira
(9), likido euskarria platifikatzaile izeneko likido organiko bat de-

larik (adibider, dioktil ftalatoa). Sarritan spray modura ere erabil

tzen dira; hots, presioa ezarriz, plastisola hauts bihurtuz, edozein
azalaren gainean heda daiteke., Plastisolen pripietate erreologikoak
0oso bereziak izan behar dute. Alde batetik, spray-gailuen edo pis-
tolaren zulotik ateratzean ahalik eta erresistentzia gutxiena eskeini

behar dute. Honek, deformarsio-abiadura altuetan liskatasunak baxua
izan behar duela esan nahi du; jokaera pseudoplastikoa, beraz,
derrigorrezkoa da fluxua gero eta errazagoa izan dadin presioa (eta
abiadura) handitzen diren mailan. Bestalde, behin aplikatuz gero,
tratatu dugun azaletik plastisola ez dadila isuri interesatzen zaigu.
Plastisola azalean hedatuta dagoenean, berarengan eragiten duen ten
tsioa grabitateak sortutakoa da;produktuak jokaera plastikoa badl]—,
tentsio hau ez da nahikoa izango isuria posible bihurtzeko. Plastiso-
len liskatasunak, beraz, ahalik eta handiena izan behar du deforma-
zio-abiadura baxuetan, eta ahalik eta baxuena deformazio-abiadura
baxuetan, eta ahalik eta baxuena deformazio-abiadura altuetan. Hau
lortzeko, plastisolen oinarriari (PVC + likido organikoa) beste produk
tuak gehitu behar zaizkio. Hauen artean tixotropia-eragileak azpima-
rratzekoak dira. Hauek, Mineral ez-organikozko partikulak (silika-
toak gehienetan) dira eta likidoan esegiizean -~lehengo galderan argi
tu dugun erara- plastikotasuna posible egiten duten egitura kimiko
edo fisikoak osatzen dituzte.

Plastisolen munduan, denborak produktuetan duen eragi-
na ere kontutan izan behar da. lzan ere, plastisola fabrikatu eta
erabili artean denbora-tarte luze bat igaro daiteke, eta propietate
errenlogikoak bere eragina paira dezakete, adibidez, poliemeroa
plastifikatzailean disolbatzen hasten delako. Faktore hauek kontro-
latzeko eta zahartze-prozesua ahalik eta makalena izan dadin, acster
keta erreologikoak eta tratamendu fisiko-kimiko bereziax beharres—
koak dira.

Industriagintzaren beste atal guztiz esberdin batetara

joasz, interesgarria izan daiteke harkaitz-zulatze prozesuetan erabil-
tzen diren lohien erreologia. Harkaitzak zutatzea, edo orokorrago
edozein lur-mota sulatzea, beharrezkoa izaten da, adibides, pros-

pekzio geologikoetan eta petrolio-bilketan.

Zutagailuak higidura birakariaz egiten du zuloa eta be-
re lana errazteko, aspaldidanik erabili izan dira taladroa eta sulo-
aren artean jaurtikitzen diren lohiak. Sinplifikatuz, lohi hauek |
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Couette edo zilindro ardatzkideen motako fluxua jasango dute. Lohia
ren eginkizuna bete dadin, zenbait propietate erreologiko izan be-
harko ditu. Adibidez, labaintzeko likido newtondar bat erabil gene-
zakean, baina errotatze-abiadura handietan likido pseudoplastiko

bat aproposagoa izango da, liskatasun txikiagoa izango bait du.
Bestalde, zenbait kasutan, taladroak harkaitz porotsuak zulatzen
dituenean, lohi-esegidura labainkorra galtzea gerta daiteke, har-

kaitzaren poroetatik isuriz doalako. Hau izan daiteke, adibidez,
harkaitz hareatsuen kasua. Lohi-esegidura labainkorra gal ez da-
din, bere liskatasunak ahalik eta handiena izan behar du. Azken
hau, itxuran behintzat, gorago esan dugunarekin kontrajarria dago,
baina kontuan izan behar dugu taladroa geldirik dagoenean iragaz-
ten dela lohia poroetatik. Beraz, abiadura txikietan liskatasuna
handia bada, eta abiadura altuetan liskatasuna baxua baldin ba-
da, bi baldintzak bete ahal izango ditugu. Jokaera plastikoa eta
pseudoplastikoa duen esegidura bat erabili beharko dugu.

Lohi hauek, lur edo harkaitz-apurrak zuloaren hondoan

pila ez daitezen, laguntza eskein dezakete. Beren dentsitatea ahalik
eta altuena delarik, harkaitz-apurrek gora joko dute eta errazago

kanporatuko dira.

o -1
¥(s )
- 1000
- 800
- 600
- 400
- 200
29 40 60
Tentsio eskala

6.Irudia: Fluxu-kurba %6 Bentonita esegiduraren-
tzat (Erref. Walters).
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6. irudian lohi-esegidura labainkari baten fluxu-kurbak
aurkezten ditugu. lkus daitekenez, mozte-abiadura altuetan (tala-
droaren abiadura altuei dagokiona) tentsioa handitzen doa baina
malda -hots, liskatasuna- abiadura baxuetan baino txikiagoa da.
Irudi honetan agertzen dugun esegidura labainkaria honako elemen-
tu hauek osatzen dute: ura (esegidura oinarria), sodio bentonita,
karboximetil zelulosa eta barita, Osagai hauetatik, bakoitzak bere
papera betetzen du. Sodio bentonita monmorilonitaz (Al o Mg Sih)
osatuta dago; monmorilonitaren konfigurazio bereziak (ge);‘uza tetra-

hedriko eta okaedrikoak) (12), gel itxurako egitura nahiko egonko-
rra sortarazten du, uretan esegitzean. Egitura honek plastikotasuna
posible bihurtzen du (gogora a eta b faktoreak).

Karboximetil zelulosa polimero naturalak jokatzen duen

papera, b faktorearen bigarren atalean adierazten da. lzan ere, po
limero honek, polimero gehienak bezala, jokaera pseudoplastikoa
aurkezten du uretan disolbatzean, beraz, honak lohi-esegiduraren
pseudoplastikotasuna eragingo du.

3 Barita izeneko mehari dagokionez, bere dentsitatea 4.5
g/cm” da eta esegidurari gehitzean honen dentsitatea handitzen da,
harkaitz eta lur-apurren flotazioa lagunduz.

Botikak era askotara aurkez daitezke beren kontsumora-
ko: oreak, kremak, ukenduak, tabletak, hautsak, tikidoak, etab.
Nahiz eta kasu gehienetan erreologia oso aspektu garrantzitsu eta
interesgarria izan (adibidez, kremak ondo igurtzeko, esegidura ba-
tek bere propietateak denboran zehar mantentzeko, pastila bat irens
garria izan dadin, etab.) liburu honetan txertatzen diren esegidu-
retaz bakarrik mintzatuko gara.

Txertatzen diren botikek, funtsean, bi prozesu erreologi-
ko jasatzen dituzte: xiringan gertatzen den fluxua eta odolarekin
batera zainetan barrena isurtzean gertatzen den fluxua. Bi kasue-
tan, Poiseuille-ren fluxua da. Gainera ez dugu ahaztu behar Poi-
seuille-ren ikerketaren lehenengo helburua odolaren fluxua zaineta-
tik zehar aztertzea izan zela.

Likido newtondar baten 2 ml, 0.2 mm-ko diametroa duen
txertatze-horratz batetik 10 segundotan pasatzen bada, prozesu hone
tan gertatzen den mozte-deformazio abiadura 2.5 x 10 sg'l—tako_é
izango da (ikus 7. kapitulua). Baldintza berdinetan, baina 0.5 mm
dituen horratz bat erabiliz, mozte-abiadura 1.6 x 10 sg'l—takoa izan
go da. Bestalde, xiringaren tobera edo pistoiak eragiten duen par-
tean sortzen diren deformazio-abiadurak askoz ere txikiagoak izango
dira. Mozte-deformazio abiaduraren aldaketa handiak izan daitezke,
beraz, txertaketan. Botika bat, esegidura- gisa txertatzeko, nahiz
eta berez oso eraginkorra bada ere, jokaera dilatantea aurkezten
badu, es da erabilgarria izango. Txertaketan sortzen diren defor-
mazio-abiadura altuetan liskatasuna handitzen badoa (jokaera dila-
tantea) prozesua ozo zaila izango da.® Hori dela eta, txertaketara-

* Are gehiago, esegidurak jokaera biskoelastikoa (puztea, etab.) ager-
tzen badu.
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ko esegidurak prestatzen direnean, botikaren eraginkortasun medi-
koa ez ezik, jokaera pseudoplastikoa (edo gutxienez newtondarra)
lortzeko formulazioak egin behar izaten dira.

Zentzu honetan, interesgarria da, adibidez, prokaina pe

nizilina G delakoaren ur-esegiduren erreologia kontsideratzea (15).
Botika honen fluxu-kurba aztertuz, honako berezitasunak azpimarra
daitezke: tentsio minimo bat behar dela fiuxua izan dadin (plasﬁkg

tasuna), jokaera pseudoplastikoa gertatzen dela fluxua dagoenean
eta sistemaren itzulgarritasuna, hots, denboraren ez-eraginkortasuna
agertzen dela. Pseudoplastikotasunaren interes praktikoa txertatzeko
unean agertzen da, gorago esan dugun bezala. Baina, pseudoplasti-
kotasunaren eta itzulgarritasunaren ekintza esegidura zainetan sar-
tzen denean nabaritzen da. lzan ere, hauei esker, esegidurak depo-
sito nahiko tinkoa (oso liskatsua) osatzen bait du lehen unean, eta
gero, piskanaka-piskanaka, antibiokikoa odol-korrontean sartuz joa-
ten da, bere ekintza eraginkorragoa bihurtuz.
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1.TAULA

Koordenatu kartesiarrak (x, y, z)

Ekuazio dinamikoak:

av av 9V Iv
X osagaia: X v . S I 9p
galar Pt X X y 3y 7 3z T dx
aox 30 90
X yx X
t\ax eyt ez ) tre, (A)
v v v v 3
y osagaia: p Y 4+ v Y 4+ v Y v y = _ 2P
at x 9x y 23y z 0z oy
3oxy aoy 90
y zy
*loe 3y + s + pgy (B)
v v v av _
z osagaia: p L v s+ v I 4+ v z - _%p_
at x X y 9y : 9z 3z

*\ax tay  f az)+pgz(c)

2.TAULA

Koordenatu zilindrikoak (r, 6, z)

Ekuazio dinamikoak:

r osagaia: p(at + v + - + Vv

3\; Bvr ve avr ve 3\1_ ap
r ar r 20 r z 32z

0 . Iy vy Vo 20 Yr Vo ™1 1 9p
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"(rz ar "% tT e * oz > + pgy (B)

. 3Vz 3Vz Ve avz aVZ Ip
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3.TAULA

(r, 6, ¢) koordenatu esferikoak

Ekuazio dinamikoak:

2,2
. v v, \ ve av_r \ v¢ CAA ve+v¢
T osagala: p\=% ¥ vr ar r 20 r sin 0 3¢ r
o
1 9 . 1 ro
_ 8
,7 3r (rzc ) r sing 30 (Ore sin 8) + ine 20

g +0
]
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2
v, v v v V.V v, cot
[ Wy Y 0o, _ ae+re p COt O
6 osagaia: at + vr Py +

r 96 r sin 0 3¢ r r

12 1 3 1
= - r o e 0P9d ¢ i 6 Caesin ©
a0 g
1 09 . re cot eo . (B)
rsin® 9¢ r r ¢ PEy
v v v, 3V v v V.V v .V
¢ _% . 6 ¢ ¢ ¢ o 6 ¢
¢ osagaia: p<at + Vv, Y= + ~ 30 F Sin 0 3¢ + t - cot(;

3o 30
___ 1w [13 1 %% 1 %
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a =
ar

Yamamoto-ren zenbakia

lerratze-faktorea

ABS = akrilonitrilo/butadieno/estirenoa

B(t) = konpresio-konpliantza
B* = konpresio-konpliantza konplexua

C =
C
[

dj = extruituaren diametroa

d; /D = puzte-koefizientea

D = hileodiaren diametroa

De = Deborah-ren zenbakia

Dp = toberaren diametroa

Dg /D = Tobera eta hileodiaren arteko diametro-erlazioa
D(t) = luzatze-konpliantza

f
F =

Ge

kontzentrazioa

kontzentrazio kritikoa

Eraginkortze-energia

= Young-en modulua

bolumen libre espezifikoa

indarra

= oreka-modulua

oreka probisionaleko modulua

G'(s) = pilatze-modulua
G'"(s) = galtze-modulua
G(t) = lasaikuntza-modulua

G* = Lasaikuntza-modulu konpiexua

HDPE

= dentsitate altuko poli(etileno)a

oreka-konpliantza
fluxu-konpliantza
konpliantza beiratsua

= oreka probisionaleko fluxu-konpliantza
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J' = pilatze-konpliantza

J" = galtze-konpliantza

J(t) = konpliantza-funtzioa

J* = konpliantza-funtzio konplexua

K = Boltzmann-en konstantea
K(t) = lasaikuntza-modulu bolumetrikoa
K* = lasaikuntza-modulu bolumetriko konplexua

L = luzera
L/D = hileodi baten luzera/diametro erlazioa
LDP

E = dentsitate baxuko poli(etileno)a

M, = pisu molekular kritikoa
Mu/Mn = polidispertsitatea (polisakabanatze-indizea)

n = pseudoelastikotasun-indizea

ng = Bagley-ren zuzenketa

N = sareatze-maila

N, = tentsio normalen diferentzi nagusia

N, = Avogadro-ren zenbakia
p = presio isotropikoa
P = presioa

PB = poli{butadieno)a

PDMS = poli{(dimetilsiloxano)a
PE = poli(etileno)a

PIB = poli(isobutilenoc)a

PMMA = poli(metil metakrilato)a
PP = poli{propileno)a

PS = poli(estireno)a
PVA = poli(binil azetato)a
[ Q |

Q = fluxu-abiadura

R = erradioa; gasen konstantea
R, = Reynolds-en zenbakia; makromolekula baten erradioa



H

R = berreskuratutako deformazio elastikoa
SR )c = distortsioaren hasierako deformazio elastikoa

H

t = denbora

T = momentua; tenperatura absolutua
T = beira-trantsiziozko tenperatura
1§ = erreferentzia-tenperatura

= desplazamendua

= masaren batezbesteko abiadura
= desplazamendu-abiadura

= tiratze-abiadura
extrusio-abiadura; bolumen soila
bolumen librea

It

= puntu baten koordenatua
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a = sarrera-angelua; expantsio-koefiziente termikoa
B = konpresibilitate-faktorea

Y = deformazioa

Y = deformazio-abiadura

7c = deformazio-abiadura kritikoa

Yij = deformazio-tentsorea

Y;; = deformazio-abiaduraren tentsorea

Y o= deformazio-abiadura elongazionala

I'(A) = gamma funtzioa

§ = desfasea

6ij = Kronecker-en delta

tg § = galtze-tangentea

AV/V = bolumen-aldaketa erlatiboa

n = liskatasuna

[n] = liskatasun intrintsekoa

n' = liskatasun dinamikoa

n" = liskatasunaren irudizko osagaia

nE = |iskatasun elongazionala

n* = Jiskatasun konplexua

n, = liskatasun newtondarra

A = lasaikuntza-denbora

£ = deformazio-denbora; marruskadura-faktorea
p = dentsitatea |

0 = tentsioa; faktore esterikoa; babeste hidrodinamikoa
°ij = tentsio-tentsorea

011 997 = tentsio normalen diferentzia nagusia
022 Dy = tentsio normalen diferentzia bigarrena
T = Jasaikuntza-denbora

Y(6) = babeste-gaitasunaren funtzioa

® = bolumen frakzionala; gradiente newtondarra

0(021) = abiadur gradientea

¥, , ¥, = funtzio biskoelastikoak
w = frekuentzia
w(r) = abiadura angeluarra

Q = abiadura angeluarra





