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INTRODUCCION

El comportamiento del flujo viscoso gobierna la
fusion, la homogeneizacion, el afinado, las opera-
ciones de conformado (prensado, colado, sopla-
do, moldeo por inyeccidén, extrusion, etc.), asi co-
mo el recocido de los vidrios y los polimeros. Tam-
bién regula la cinética de cristalizacion y en conse-
cuencia la estabilidad termica de estos materiales.

La viscosidad refleja la resistencia intrinseca a
las traslaciones de los atomos o moléculas en el li-
quido y, para liquidos buenos formadores de vi-
drios, varia dentro de varios érdenes de magnitud
cuando la temperatura cae desde la de “liquidus”
hasta la temperatura de transicion vitrea determi-
nada por métodos calorimétricos.

En este trabajo se resume el tema del compor-
tamiento del flujo viscoso de los materiales amor-
fos y se discuten las principales técnicas experi-
mentales utilizadas para la medicion de la viscosi-
dad en el intervalo superior.

1. La fisica de! flujo viscoso

- Enla figura 1 se representan las viscosidades de un numero
representativo de tipos de vidrio. Se sefiala aqui la gran varie-
dad de vidrios considerados: ionico/covalentes (Si0,, B,0,), i6-
nicos (BefF,), metalicos (Pd-Au-Si) y Van der Waals/covalentes
(tereftalato de polietileno, PET). Una caracteristica importante
de los graficos log (n) vs. 1/T es que en algunos casos son cur-
vas mientras que en otros son lineas rectas (comportamiento ti-
po Arrhenius).

En realidad, el comportamiento viscoso tipo Arrhenius ha si-
do informado solamente para unas pocas redes (totalmente po-
limerizadas) de vidrios inorganicos: silice, germania, pentoxido
de fosforo, albita (NaA!Si,0g) y fluoruro de berilio, si bien en es-
te ultimo caso y en el de la germania se observa una ligera cur-
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INTRODUCTION

The viscous flow behavior goberns melting, ho-
mogenization, fining, the forming operations
(pressing, casting, blowing, injection molding, ex-
trusion, etc.), as well as the annealing behavior of
glasses and polymers. It also regulates the crysta-
llization kinetics and consequently the thermal
stability of these materials.

The viscosity reflects the intrinsic resistance to
atomic or molecular translations in the liquid and,
for good glass forming liquids, very over several
orders of magnitude when the temperature drops
from the ‘liquidus’ to the calorimetric glass transi-
tion temperature.

In this paper we summarize the viscous flow be-
havior of amorphous materials and discuss the
main experimental techniques for viscosity deter-
minations in the upper range.

vatura. En todos estos vidrios los cationes de aita carga estan
coordinados tetraédricamente por l0os aniones, y estos aniones
estan coordinados doblemente por los cationes. Asl, los tetrae-
dros resultan unidos por los vértices, formando una red continua
tridimensional. En la albita los 4lcalis residen en huecos de la
red cerca de los iones aluminio, para conservar la carga local.
Las constantes de tas entalpias de activacion (dadas por las
pendientes de las lineas rectas), indican que |a estructura de 1as
unidades de flujo (desconocidas) de estos vidrios no cambian
apreciablemente con la temperatura. La tabla 1 muestra las en-
talpias de activacion (Hv) para el flujo viscoso y las viscosida-
des en los puntos de fusién (Tm) para estos vidrios (1,2). Debe
subrayarse, sin embargo, que para otros liquidos reticulados.
como el B,0,, la anortita (Ca0.Al;Q,.25i02) y el ZnCl,, 1a visco-
sidad ne es tipo Arrhenius. Hasta donde se sabe, no se han in-
formado viscosidades tipo Arrhenius para polimeros y vidrios
metalicos.
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FIGURA 1. Viscosidades de algunos liquidos buenos for-
madores de vidrios.

Tabla 1. Algunas propiedades de liquidos reticulados tipo Arrhenius
(1,2).

Vidrio Hn, kJ/mol Tm,K logn(Tm), Pa.s
Si0, 520-710 1996 5.1-6.7
Ge0, 290-340 1387 3.0-5.0

P5 05 200 853 5.7
NaAISi, Og 400 1380 6.9

BeF, 240 685 5.7

Para liquidos reticulados, las viscosidades en los puntos de fu-
sion de las fases cristalinas en equilibrio son mucho mayores que
para la mayor parte de los liquidos (logn(H,0) = - 3; logn (miel) =
+1). Esta es una de las razones por las cuales los materiales de la
Tabla 1 son tan resistentes a la cristalizacidn y por lo tanto son bue-
nos formadores de vigrios.

Para todos los otros vidrios de 6xidos, fluoruros, calcogenuros,
metalicos, polimeros y moleculares, cuyos datos de viscosidad es-
tan disponibles en amplios intervalos de temperatura, ias represen-
taciones de log(n) vs 1/T tienen una curvatura negativa y por {o tan-
to los valores aparentes de Hn decrecen con la temperatura. La en-
talpia de activacién para el flujo viscoso puede variar en casi un or-
den de magnitud entre el punto de fusion y el de transicién del vi-
drio, como se muestra en la Tabla 2 (1)

Tabla 2 - Propiedades de los liquidos no tipo Arrhenius (Hn, kJ/mol).

Vidrio To.K Hn(T,) Hy(T)
B,0, 546 395 85
Pd-Au-Si 620 1100 710
o-terfenilo 242 500 65
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Una tormula habitualmente usada para ajustar los datos de vis-
cosidad vs temperatura para vidrios inorganicos es la ecuacion Vo-
gel-Fuicher (VF):

logn = A + B/ (T - Ty), (1)

donde A, B y To son parametros empiricos y T es la temperatura.
Valores tipicos para estas constantes para vidrios de Oxidos este-

quiometricos fueron reunidos por Zanotto (2) y figuran en la Tabla
3.

Tabla 3 - Parametros de viscosidad para vidrios de éxidos (n, Pa.s)

Vidrio A B To.K  TyTm

'Na,0.2Ca0.3Si0, - 4.86 4893 547 0.35
Li,0.2Si0, +1.81 1347 595 0.46
Ba0.2Si0, +1.83 1702 795 0.47
Ca0.Al,05.2Si0, - 5.85 6750 738 0.40
Na,0.2Si0, - 0.64 2315 541 0.47
Li,0.P,0¢ -4.10 2000 462 0.50
B,0, - 5.02 3665 333 0.46

Por lo tanto, a una temperatura reducida (1 ,/T,,) de aproximada-

mente 0.45 ia viscosidad de los liquidos de 6xidos no tipo Arrhenius
tiende a infinito. Cailiot et al. (3) demostraron también que a visco-
sidad de una variedad de liquidos diverge a una temperatura redu-
cida de 0.5. Este comportamiento esta predicho por las teorias del
volumen libre y de la entropia de la transicién vitrea (1).

Los investigadores de los polimeros hacen uso frecuente de la
ecuacion de Willams-Landau-Ferry (WLF):

logn =CT/(Co+T-Ty). (2)

donde C1 = 17.2 kJ/mol y C2 = 56.1 K son constantes universales,
supuestamente validas entre T, y T, + 50°C para todos los polime-

ros. Sin embargo, la ecuacion (2} no puede trabajar perfectamente
porque n es igual a aprox. MW3.4 para polimeros pero Tg solo de-

pende debiimente del peso molecular MW.

vVarios autores plantean la hipotesis de que la dependencia de
la temperatura de la entalpia de activacion para el flujo viscoso es
debida al movimiento cooperativo que debe acompanar a ios cam-
bios estructuraies. Esto significa que la entalpia de activacién no es
representativa del salto de los atomos aislados. Cuando baja la
temperatura y los movimientos atdmicos se hacen mas cooperati-
VOS, un creciente numero de atomos sera envuelto en el flujo, y la
entalpia de activacion se incrementara. Aiternativamente se puede
pensar que ias unidades responsables del flujo molecutar cambian
con la temperatura haciendo variar asi la entalpia de activacion.

Las indicaciones de cambios estructurales con la temperatura
son disponibles solo para unos pocos vidrios. Para Bo0q hay evi-
dencias experimentales de ia rotura de los anillos de boroxilo al in-
crementar {a temperatura (Wairafen et.al. en (1)). Datos de rayos X
a aitas temperaturas y simulaciones de dinamica molecular tambiéen
indican que la fragilidad de un vidrio fundido puede ser correlacio-
nada con el incremento de las longitudes Si-O y Al-O y el decreci-
miento de los angulos Si-O-Si y Al-O-Al con la temperatura, mien-
tras que estos parametros son iguales para vidrios de silice y para
vidrios fundidos que muestren un comportamiento tipo Arrhenius.

Finalmente debe recalcarse que no es posible correlacionar la
entalpia de activacion de la viscosidad con la energia del enlace.
Por ejempilo, la energia de vaporizacién de 0-terfenilo es de alrede-
dor de 75 kJ/mol, mientras que Hna T, es de 490 kJ/mol y Hn para
T, es de 65 kJ/mol . Ei calor de vaporizacién de BeF, es de 170 kJ-
/mol pero la entalpia de activaciéon para el flujo es de 240 Kymol.
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FIGURA 2. Comportamiento reol6gico de liquidos
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Para SiO,, Hn = 520-710 kJ/mol mientras que la energia del enlace
SI-O es de alrededor de 440 kJ/mol. La entalpia de activacidn para
la difusién del oxigeno es de alrededor de 300 kJ/mol en este mis-
mo vidrio.

2 - Modelos reoldgicos

En forma simplificada e! comportamiento reol6gico de los tiqui-
dos puede ser representado esquematicamente por la figura 2.
Mientras los polimeros son tipicamente seudoplasticos, la mayoria
de los vidrios de 0xidos son de tipo newtoniano, por io menos para
los esfuerzos de deformacidn empleados en operaciones comunes
de conformado. Para un liquido newtoniano confinado entre dos
placas paralelas, siendo la mas baja de ellas fija mientras que la su-
perior se mueve a una velocidad constante vo, y la distancia entre
ellas se mantiene constante, la velocidad del liquido es cero en la
superficie de la placa mas baja y varia lineaimente con la distancia
entre las placas. Un estuerzo de corte t debe ser aplicado a |a pla-
ca superior para mantener ese movimiento, y el coeficiente de vis-
cosidad de corte n 0 simplemente la viscosidad, es la relacién entre
el estuerzo aplicado y el gradiente de velocidad dv/dy:

n =t{dvidy) (3)

Mas detalladamente, el flujo del vidrio es mas complejo debido
a la combinacion de las respuestas elastica y viscosa a todo tipo de
esfuerzo aplicado, conocida como viscoelasticidad. Varios modelos
han sido propuestos para describir la viscoelasticidad. Entre ellios,
se ha demostrado que el modelo de Burger puede caracterizar ra-
zonablemente bien el comportamiento de los vidrios inorganicos (5).
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FIGURA 3. (a) Modelo de Burger (b) Modelo de tres parametros
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En esta versién, ilustrada en la figura 3a, los elementos de viscosi-
dad (n1) y de elasticidad (E,) son combinados en series con un s6-

lido tipo Kelvin, series donde otros dos elementos (n,, E,) son orde-

nados en paralelo y refiejan las propiedades elasticas lentas. La va-
riacion de la deformacion bajo un esfuerzo de traccion constante y
una deformacién inicial cero esta dada por el valor de la deforma-
cion viscosa de Newton.

d(e,)/dt = o/ny
y la vaﬁz;cién de la deformacion del sélido de Kelvin
d(e,)/dt = - (no/E5). U2 (g, )/at2.
Dado que
ex = (0/E2) (1 - exp (- tE2/ mp) ),
siempre sera

de/dt = (0/my) (14 (ny/mp) exp (1. Exmg) ) (4)
donde € = €, + €.

El esfuerzo externo o y Ia deformacién elastica de equilibrio pa-
ra todo el sélido, ¢, estan asociadas por la ley de Hooke

o= E. &

donde E es el médulo de elasticidad del vidrio. Por lo tanto cuando
T — o (en la practica cuando t >>n,/E;) en correspondencia con

el flujo newtoniano.

de/dt = E.e¢/m = €4/t° (5)

donde t* es el tiempo de relajacion.

Un interesante modelo de tres parametros (el modelo de Burger
tiene cuatro parametros) fue recientemente propuesto por Hsueh
(6) y se muestra en la figura 3b. El demostré que para un elemento
elastico de Hooke (E;) en serie con un s6lido de Kelvin (E;.n), las
relaciones esfuerzo-deformacién para una variacién constante de la
segunda, y en ensayos de “creep” en esfuerzo constante, son.

o(t) = (E( /E)2ne ‘. (1-exp(-Et/m)) + EE,te’/E (6)

M
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donde

e' (t) = o exp (Ext/n) / n (7)

E=E1+E2

Debe subrayarse que un esfuerzo constante puede ser logrado
sOlo cuando E, esta entre - O y t. N6tese también que el modelo

de los tres parametros determina un decrecimiento en la variacion
de la deformacidén durante los ensayos de “creep” en esfuerzo
constante.

Para evitar el largo tiempo de carga requerido para ensayos de
“creep” convencionales y la compleja instrumentacién para los en-
sayos de esfuerzo constante, Hsueh (6) sugirid un procedimiento
experimental para la determinacién de los parametros E¢, E, y la

viscosidad . La técnica de Hsueh es apropiada para la medicion
de altas viscosidades, donde los efectos de la elasticidad son mas
importantes. En la siguiente seccidon describimos algunos de 10s
métodos mas simples y usuales para |la determinacién de la visco-
sidad.

3. Técnicas de medicion

La determinacion de la viscosidad esta basada en la analogia
propuesta por Trouton (7) entre deformaciones elasticas y viscosas
donde el mddulo de esfuerzo de corte G es substituido por el coe-
ficiente de viscosidad n y {a elongacién u es reemplazada por la ve-
locidad de elongacién u' = du/dt.

T

<

Fig. 4 - Bloque sélido bajo esfuerzo de corte

El intervalo de viscosidad que es de interés en la tabricacion de
vidrios y polimeros es muy amplio, variando desde 10%a 1013 Pa.s.
y por lo tanto hay que usar mas de un método para etectuar medi-
ciones sobre todo este intervalo. En consecuencia s conveniente
describir los métodos dividiéndolos en dos grupos. Un grupo es
usado para viscosidades relativamente bajas (log n < 5), y el otro
para 14 < log n < 5. La siguiente tabla resume los intervalos tipicos
de viscosidad utilizados por cada metodo. El intervalo real medido
depende de los detalles del instrumental y puede vanar en uno o
dos Ordenes de magnitud.

Tabla 4. Intervalos tipicos de viscosidad medidos por cada metodo
(Pa.s)

Método log (n)
Flexidn de varilla 7-13
Estirado de fibras 8-12
Compresion de cilindros 8-12
Penetracion 6-12
Piacas paraleilas 4-8
Cilindro rotativo 1-7
Esfera 1-3

Existen muchas otras técnicas para determinar la viscosidad del
vidrio fundido (log n < 5) y son usadas también para polimeros: Pla-
cas de deslizamiento, Poiseuille, Placas rotativas, Dinamica de cor-
te, Couette, Placa conica, Flujo uniaxial, etc. Estos estan cuidado-
samente revisados en numerosos libros de reologia, ver por ejem-
plo (8), y no seran detallados aqui. En este articulo se describiran
solamente las principales técnicas de determinacion de la viscosi-
dad en el intervalo superior (14 < log n < 5), que ha recibido mucha
menos cobertura en la Iiteratura.

Demostraremos en la seccion siguiente que la viscosidad puede
ser determinada tomando ecuaciones conocidas para la deforma-
cion de solidos elasticos bajo carga y reemplazando en esas ecua-
ciones G o E/3 por n para obtener relaciones correspondientes pa-
ra el intervalo de elongacién de un liguido viscoso bajo carga.

3.1. Estirado de fibras y compresion de cilindros

La técnica de estirado de fibras fue propuesta en primer lugar
por Lillie y ahora es una norma ASTM (9,10). S1 suponemos la geo-
metria descripta en ia figura 5a, i.e, una fibra de seccion A y largo
inicial L, esta sujeta a una fuerza uniforme P. Suponiendo que A no
cambia significativamente para pequefas elongaciones y que la
masa de la muestra es despreciable comparada con la carga exte-
rior, la elongacién elastica u, esta dada por

Por io tanto, usando la analogia de Trouton para el tlujo viscoso

La analogia puede ser apreciada si nos referimos a la distorsion
de un bloque rectangular sujeto a un esfuerzo de corte (Figura 4). La
relacién entre la fuerza aplicada t y el angulo de corte a es T = G.a.
Si a es pequeio, a = (du/dy) ¥y

se tiene
du/dt = P L /(2 (1+Vv) An) (10)

Suponiendo que v = 0.5 y u' = du/dt,

=G (du/dy)  (8) n=PL/(BAu) (11)

donde u es el desplazamiento de un punto en la direccion del esfuer-
zo aplicado. Este tiene la misma forma de {a ecuacion (3) que defi-
ne la viscosidad. Debe ser enfatizado aqui que

De este modo, para determinar la viscosidad a una temperatura
dada sélo es nacesario conocer la fuerza aplicada P, el radio de la
fibra (y por lo tanto A) y medir el intervalo de elongacion u'. De es-
te modo sdélo se necesita un buen horno con un pertil de tempera-

E tura estable y uniforme a todo lo largo de la fibra, equipado con un
G = LVDT u otro dispositivo para medir deformaciones. Sin embargo, no
2 (1+v) es sencillo obtener fibras uniformes a escala de laboratoric. De he-

Para liquidos incompresibles, v = 0.5 y por lo tanto G = E/3. cho, es muy dificil obtener fibras de ciertos materiales.
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Exactamente la misma solucidén {ecuacion 11) se encuenira pa-
ra el caso de compresién de cilindros. En consecuencia, uno puede
usar dilatémetros comerciales o analizadores termomecanicos para
medir la viscosidad de muestras cilindricas.

3.2. El método de flexién de una varilla

El método de flexion de una varilla fue descrito por Jones (11} y
Hagy (12) y ahora es una norma ASTM (13). Un dibujo esquemati-
co de la disposicion experimental se muestra en la figura Sb, donde
una muestra de largo L. y momento de inercia | es simetricamente
curvada bajo un peso P. Segun la teoria de la elasticidad, la detor-
macion elastica es:

u = PL3/48El + 5qL4 / 384El  (12)

ISFECIMEN

¢)

donde P = mg y q = 8Ag y | = bh¥/12. Aqui m es la masa, g |a gra-
vedad. & la densidad de la muestra y b y h sus dimensiones latera-
les. Con las substituciones apropiadas en la ecuacion (12) arriba-
mos a

u=gL3 (m+ 50 AL/B)/ 48El (13)
Por analogia, se tiene para el flujo viscoso
n =gL3 (m + 5 5AL/8) / 96 (1+Vv)lU' (14)

En consecuencia, si se conoce la densidad y la geometria de |a
muestra, la carga aplicada y el intervalo de defleccién u', la deter-

minacién de la viscosidad es directa.

b)
J
j VITRED!”
L= 7T sILICE
THERMOCOUFLE }
Pt/Pt-RK ]
|
B!
NINMONIC
INCENTOFR
S R A A P Ay
/‘,’ ':/, U ,?’/;'-/. . » /;‘r“ .;/.' I’f p //
o ‘ -"/'.r'f od ",r"'. "0 A 4
P A L S Y A Y s S s e
'SPECIMEN
d)
SECCIMNEN FIGURA 5. Diagramas esquematicos para:

(a) Estirado de fibras

(b) Flexién de una varilla
(c) Indentadoro esferico
(d) Indentador cilindrico
(e) Placas paralelas

m
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3.3. Técnicas de indentacion

3.3.1. Indentadores esiéricos

Si dos esferas elasticas de radio R son compromidas una contra
la otra, se podra demostrar (14) que la deformacion u a una distan-
cia r desde el centro del 4rea de contacto (figura 5¢) esta dado por

u(r) = n P, (2a2 - r2) ((1-v42)/E+ (1-v23;)/E;))/4a (15)

donde Po = 3P/6.2naZ es la maxima compresion, a el radio del cir-
culo de contacto y P la fuerza aplicada. Si una de las dos esferas es
mucho mas rigida que la otra (éste es el caso de un indentador me-
talico sobre un vidrio caliente, como se describe en la figura 6c),
E1>>E2 y el primer término entre paréntesis desaparece. Usando la
bien conocida relacién E = 2G (1+ u), para r - 0 ia ecuacion (15)
se convierte en

u (0) = 3P (1-v) / 8aG (16)

Por lo tanto usando la analogia de Trouton (7) se tiene que

n =3P (1-v)/8au (17)

donde u’ es la velocidad de penetracién. El radio de indentacion a
asta relacionado con la profundidad de la penetracién, u (r-0), por a¢
= u (2R-u). Dado que a = R.cos 8 y 1 = R (1 - sen B), la integra-
cidn de la ecuacion (17) da

n=9P (1-v)t/ 16 (2R)12F(u) (18}

donde

F(u) = (2R)32 (x - 2 @ - sen O)

O = arc sen {1-(u/R)) (rad).

Para penetraciones pequefas, u << 2R y F(u) = u ¥z, Sin embar-
go para estas pequefas penetraciones (en tiempos breves), las de-
formaciones elasticas pueden aun ser importantes, y entonces el
flujo no es newtoniano y podria ser descripto por las mas complejas
ecuaciones de la seccién 2. Por consiguiente, es mas correcto (aun-
que insuma mas tiempo) medir la penetracion como una funcion del
tiempo y computar el valor de F(u) antes que usar u32 para obtener
la viscosidad.

3.3.2. Indentadores cilindricos

El alargamiento elastico u producide por un indentador rigido
plano en una placa semi-infinita fue deducido por Streicher (13):
u = C{1-v3) n¥2 ER, (19)
donde R es el radio del indentador cilindrico y C = 0.96. Usando ia
analogia, se tiene que
" n=C-v)P/2aV2 Ry (20)

En a tigura 5 d se muestra un dibujo esquematico de la inden-
tacion realizada por un cilindro. Este meétodo es interesante, con
respecto a las otras técnicas, porque es capaz de cubrir el interva-
lo de viscosidad mas amplio (13 < logn < 6 Pa.s), la geometria de
la muestra es muy simple (cubos 0 cilindros cuyo unico requerimien-
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{o es que las dimensiones deben ser unas 5 veces mayores que el
diametro del indentador), y la misma muestra puede ser usada pa-
ra varias mediciones. Pero por otro lado, por lo que sabemos, las
técnicas de indentacion no son reconocidas por la ASTM o alguna
otra institucion de normalizacion.

3.4. Placas paralelas

La técnica de las placas paralelas se representa esquematica-
mente en la Figura 5 (e). Este es un metodo importante porque Cu-
bre el intervalo intermedio de viscosidad, 8 < log n < Pa.s. La ecua-
cién que relaciona la viscosidad con la deformacion es:

n = 2 mhs / (3V (dh/dt) (2ah3 + V) ) (21)

donde m es la carga aplicada, h el espesor de la muestray V es el
volumen de la muestra.

4. Comentarios finales

En mediciones de viscosidad de vidrios y polimeros, especial-
mente en la regién de altas viscosidades, donde la viscosidad varia
rapidamente con la temperatura, es importante prestar cuidadosa
atencion a la medicién de la temperatura. La termocupla sera em-
plazada tan cerca de la muestra como sea posible y seria ideal que
tuviera un contacto térmico con elia. El horno del viscosimetro debe
ser cuidadosamente disefado en forma tal que la muestra integra
esté en una zona de temperatura constante. A cada temperatura de
medicion se le dara el tiempo adecuado para garantizar que la
muestra ha alcanzado una temperatura de equiibno antes que sea
hecha la medicion. También es aconsejable disponer de una varie-
dad de materiales de referencia normalizados de composicion ho-
mogénea (e.g.. el NBS, ahora NIST (USA), fabrica vidrios de soda-
cal normalizados), cuyas viscosidades pueden ser medidas de tiem-
Do en tiempo para garantizar que no han tenido lugar cambios en
los aparatos usados. Esta es una buena practica cuando se hacen
mediciones de cualquier propiedad fisica.

También es esencial tener en cuenta los efectos diferidos de ia
elasticidad, especialmente en las vecindades de Tg. En este caso

hay que esperar la relajacion de la respuesta elastica antes que el
vidrio entre en un comportamiento newtoniano. Para los polimeros,
que no son newtonianos, hay que determinar la viscosidad como
una funcién de!l esfuerzo de corte. En algunas instancias se informa
la viscosidad de corte cero, para lo cual se extrapola la curva de vis-
cosidad hasta un valor cero del esfuerzo de corte.
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