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Tl'tuIO: PRODUCCION DE CHORROS CAPILARES VISCOELASTICOS MEDIANTE ENFOCAMIENTO

GASEOSO

@Resumen:

Produccién de chorros capilares viscoelasticos
mediante enfocamiento gaseoso.

Se describe un método para la formacion de
filamentos elongados o chorros capilares
viscoelasticos. El método incluye forzar un liquido
elastico de viscosidad constante, como un liquido
Boger compuesto por una solucion polimérica, a
través del canal de una fuente de alimentacion hacia
el seno del ambiente del interior de una cadmara
presurizada; forzar un gas hacia el interior de la
camara presurizada de forma que salga de la cadmara
a través del orificio de salida de la camara situada
directamente aguas abajo de la trayectoria del liquido
gue sale de la fuente de alimentacion; el gas enfoca al
liquido disminuyendo sustancialmente su diametro y
los polimeros presentes en el liquido permiten que el
liguido forme un chorro elongado y estabilizado
mediante una tension axial, con nimero de Weber
cercano a cero.
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PRODUCCION DE CHORROS CAPILARES VISCOELASTICOS MEDIANTE
ENFOCAMIENTO GASEOSO

DESCRIPCION

CAMPO DE LA INVENCION

La invencion hace referencia de forma general al campo de la dinamica de fluidos, y, en
particular, a un método para formar un chorro capilar de un liquido viscoelastico, haciendo
fluir dicho chorro concéntricamente con una corriente de gas acelerada y mucho mas rapida
para que se forme un filamento estabilizado mediante un mecanismo de estiramiento por

tension.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La produccion y control de chorros en la escala micrométrica es de enorme interés en
campos tecnoldgicos tan variados como la industria farmacéutica [1], biotecnologia [2, 3],
ingenieria industrial [4], industria alimenticia y agricultura [5]. En el régimen Newtoniano, los
chorros producidos rompen en gotas con diametros del orden del chorro debido a la
inestabilidad capilar de Rayleigh [6]. De esta forma, se pueden obtener colecciones de gotas
relativamente monodispersas (mismo tamano y morfologia) a partir de distintos
experimentos en modo “jetting” con aplicaciones en, por ejemplo, medicina y farmacia [1].
Por otra parte, una gran variedad de procesos fisico-quimicos son utilizados para solidificar
los microchorros producidos antes de su ruptura. En particular, los liquidos viscosos se
estiran de forma continua en régimen “jetting” (emision estable de chorro) y posteriormente
se solidifican, para formar fibras submilimétricas de vidrio o seda [7], con obvias aplicaciones

en la industria de telecomunicaciones y textil, respectivamente.

Muchas de las aplicaciones mencionadas anteriormente implican el tratamiento de liquidos
viscoelasticos poliméricos, donde las interacciones entre las condiciones de procesado y la
reologia (caracter no-Newtoniano) del fluido juegan un papel fundamental. Estas
interacciones alteran fundamentalmente la respuesta dinamica del sistema y complican
considerablemente el analisis del problema. Sin embargo, la reologia se vuelve mas
manejable cuando se trabaja con fluidos Boger [8]. Este tipo de fluidos son soluciones
poliméricas diluidas en solventes con una viscosidad suficientemente alta como para que las
tensiones elasticas sean medibles. Ademas, los fluidos Boger exhiben una viscosidad
constante (el efecto de “shear thinning”, un comportamiento pseudoplastico caracterizado

por la disminucion de la viscosidad bajo un esfuerzo de cortadura, se puede despreciar), de
2
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modo que los efectos elasticos se pueden separar de los viscosos. La ecuacion constitutiva
Oldroyd-B [9] proporciona predicciones razonablemente exactas para estos liquidos

viscoelasticos bajo ciertas condiciones.

Se han propuesto diversos métodos para formar fibras micro y nanométricas a partir de
chorros viscoelasticos. Entre ellos, el electrospinning (o electrohilado) [10] es uno de los mas
populares porque puede ser aplicado a la produccién masiva de fibras “una a una” utilizando
diferentes polimeros. Sin embargo, este método hace uso de campos eléctricos intensos, o
que impone ciertas restricciones sobre las propiedades eléctricas del liquido empleado.
También se producen chorros viscoelasticos micrométricos que solidifican en fibras
mediante medios puramente mecanicos o hidrodinamicos. En la técnica clasica de “melt
spinning” (llamada asi porque originariamente hacia referencia a la hilatura por fusion y
estiramiento bajo fuerzas centrifugas) [11], el liquido se extrude a través de un pequefio
orificio y se recoge a una velocidad mayor que la velocidad media de extrusion. El filamento
resultante sufre oscilaciones auto-sostenidas cuando la relacién entre la velocidad de
recogida y la de extrusidbn excede un valor critico cercano a 20. Esta es la llamada
inestabilidad por resonancia de estiramiento (“‘draw resonance”) [11, 12], la cual limita
considerablemente tanto la tasa de produccion como el diametro minimo de la fibra que se
puede obtener. EI método “selective withdrawal” (o extraccion selectiva) [13] permite
producir fibras a partir de soluciones poliméricas succionando una corriente liquida a través
de un orificio localizado enfrente del bafio viscoelastico. Las fuerzas de arrastre y succion
(viscosidad y presion) producidas por la corriente colaboran para deformar la entrefase del
bafo, formar un menisco y estirarlo hasta que éste emite un pequefo chorro desde su
punta. Hay otros ejemplos donde se han aplicado las fuerzas hidrodinamicas para obtener
fibras con tamafos que van desde la escala milimétrica hasta la escala nanométrica. Entre
ellos se encuentra la atomizacién coaxial de ligamentos viscoelasticos, utilizada a su vez
para medir las propiedades reoldgicas [14]. Benavides et al. [15] obtuvieron nanofibras
exponiendo una gota polimérica colgante a un chorro de gas de alta velocidad (método
aerodinamico). En el método de “melt blowing” (hilado por fusion y soplado), una corriente
de polimero fundido es arrastrada por dos chorros de aire convergentes dirigidos

simétricamente a ambos lados de un troquel de dos ranuras [16, 17].

Flow focusing, [18, 19], se ha convertido en un método muy popular para producir chorros
Newtonianos submilimétricos utilizando solo fuerzas hidrodinamicas. En esta técnica, un
menisco cuelga de un capilar de alimentacion a través del cual se inyecta liquido a caudal

constante. Una corriente fluida externa enfoca y estira el menisco en frente de un orificio. El
3
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menisco emite un chorro fino que cofluye con la corriente exterior a través del orificio. En la
configuracion axisimétrica original de flow focusing [18], el medio exterior era una corriente
gaseosa de alta velocidad impulsada por una caida de presién aplicada. Esta configuracion
se adaptd posteriormente a la topologia plana o en dos dimensiones (2D) [19] para formar
chorros que cofluyen con una corriente liquida exterior, lo cual impulsd su aplicacion en
microfluidica [1]. En los dos casos, la distancia capilar-orificio y sus diametros son del mismo

orden y todo el chorro emitido esta influenciado por el efecto de enfocamiento [19,20].

Se ha utilizado flow focusing plano en configuracion liquido-liquido para producir chorros
micrométricos de fluidos Boger [21, 22, 23, 24, 25, 26]. Para efectos elasticos débiles, el
“pinch-off” (pinzamiento o estriccion de la entrefase del chorro que produce la rotura del
mismo) es iniciado por mecanismos de inercia capilar seguido de un régimen elasto-capilar
[22]. A medida que el tiempo de relajacion del polimero aumenta, la dinamica del filamento
pasa a estar controlada principalmente por el mecanismo elasto-capilar, y tanto la longitud
del chorro como el tiempo de pinzamiento aumentan [22]. Los regimenes de flujo [25, 26], el
tamano de las gotas resultantes [21, 23], los efectos de surfactantes [24], o la aparicion de

asimetrias de flujo [27] han sido analizados tanto numéricamente como experimentalmente.

El flow focusing axisimétrico se ha aplicado a la formacion de chorros viscoelasticos,
enfocados mediante una fase de aceite [28]. Una transicion de “goteo” (“dripping”) a emision
estable del chorro (‘jetting”) se observé para valores suficientemente altos del caudal
inyectado. Esta transicion se ha explicado en términos de equilibrio entre la fuerza capilar
desestabilizadora y la tension estabilizadora asociada a la elongacion polimérica [29]. Un
valor efectivo de esta tensién se estimé teniendo en cuenta la elongacion polimérica
producida tanto por el flujo de tipo Poiseuille en el capilar de alimentacién [30] como por el
posterior estiramiento del filamento en la regién de enfocado. En todos los experimentos, el

menisco estirado permanecia anclado al extremo del capilar de alimentacion.

COMPENDIO DE LA INVENCION

La presente invencién describe tanto un método para la creacién de chorros capilares
elongados (filamentos) como el propio chorro obtenible de acuerdo con el método. El
método comprende forzar a un liquido viscoelastico, tal como un liquido o fluido Boger, a
través del canal de un tubo capilar, preferentemente cilindrico, como fuente de alimentacion.
Al liquido viscoelastico se le impone una velocidad de paso a través del canal que provoca
que el liquido salga de la apertura de salida del canal manteniendo su forma de filamento o

chorro. El final o apertura de salida del canal esta en el interior de una camara presurizada.
4
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A través de la camara presurizada se fuerza el paso de un gas, tal como aire, de manera
que el gas salga de dicha camara presurizada a través del orificio de salida de la camara
que se encuentra justo enfrente y aguas abajo de la trayectoria del liquido viscoelastico.
Asimismo, el gas enfoca la corriente del liquido viscoelastico, de modo que liquido y gas
fluyen concéntricamente, y transforma el chorro del liquido en un chorro elongado que tiene
un diametro sustancialmente menor que el diametro del chorro inicial que salia de la
apertura del canal. Finalmente, el chorro estrecho elongado del liquido viscoelastico y el gas
que lo rodea salen de la camara presurizada por el orificio de salida. Dicho chorro capilar
elongado o filamento se puede recoger conforme sale por el orificio de salida de la camara
presurizada.

De acuerdo con realizaciones particulares, el método se realiza de forma que el nUmero de
Weber resultante es menor que uno, menor que 1x10™', menor que 1x10%, menor que 1x10°

® menor que 1x10™, o menor que 1x10®

De acuerdo con otras realizaciones particulares de la invencion, el liquido viscoelastico, tal
como un liquido Boger, se introduce a través del canal a una velocidad dentro del intervalo
de 0,001 a 100 microlitros por segundo, o entre 0,01 y 10 microlitros por segundo, o entre 50

microlitros y 2.000 microlitros por segundo, o 100 a 500 microlitros por segundo.

De acuerdo con otras realizaciones particulares de la invencion, el gas es forzado a través
del orificio de la camara presurizada a una velocidad dentro del rango de 50 ul/seg a 20000
ul/seg, o entre 100 a 500 pl/seg. Tal como se ha indicado anteriormente, la velocidad del
gas debe ser mayor que la velocidad del liquido viscoelastico que sale de la apertura del

canal.

El canal de la fuente de alimentacion es un tubo o capilar de alimentacién, que puede tener
forma de un tubo cilindrico o sustancialmente cilindrico. Segun ciertas variantes de la
invencion, el capilar de alimentacion tiene un diametro de salida menor de 0,5 mm, menor

que 0,4 mm, menor que 0,2 mm, o menor que 0,1 mm.

La salida del canal o tubo capilar preferentemente esta situada a una distancia menor que
0,5 mm del orificio de salida de la camara presurizada. En una realizacion particular, la
apertura de salida de la fuente de alimentacion esta situada en un punto a una distancia en
el rango de 0,2 a 0,5 mm del orificio de salida de la camara presurizada. De cara a obtener
un resultado especialmente apropiado, una vez formado un chorro inicial, resulta

conveniente aumentar progresivamente la distancia capilar-orificio, hasta alcanzar una
5
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distancia capilar-orificio final o0 maxima de por ejemplo aproximadamente 12 mm o menos,

tal como aproximadamente 11 mm, 10 mm, 9 mm o menos.

El orificio de salida de la camara presurizada, que esta situado directamente en frente de la
apertura de salida de la fuente de alimentacion, es generalmente circular. Diametros
preferidos para dicho orificio de salida de la camara presurizada se encuentran por debajo

de 0,25 mm, como por ejemplo en el rango de 0,1 mm a 0,25 mm.

Segun ciertas variantes de la invencion, el tubo o capilar de alimentacion tiene un diametro
de salida menor de 0,5 mm, menor que 0,4 mm, menor que 0,2 mm, o menor que 0,1 mm, y
la salida del canal o tubo capilar esta situada a una distancia menor que 0,5 mm del orificio

de salida de la camara presurizada.

Segun ciertas variantes de la invencion, la apertura de salida del canal de la fuente de
alimentacion tiene un diametro menor que 0,5 mm, el orificio de salida de la camara
presurizada tiene un diametro menor que 0,25 mm, y la apertura de salida del canal de la
fuente de alimentacion esta situada en un punto a una distancia inferior a 0,5 mm del orificio

de salida de la camara presurizada.

Segun ciertas variantes de la invencion, la apertura de salida del canal de la fuente de
alimentacion tiene un diametro en el rango de 0,1 mm a 0,5 mm, el orificio de salida de la
camara presurizada tiene un diametro en el rango de 0,1 mm a 0,25 mm, y la apertura de
salida del canal de la fuente de alimentacién esta situada en un punto a una distancia en el

rango de 0,2 a 0,5 mm del orificio de salida de la camara presurizada.

Tal como se ha indicado anteriormente, la distancia inicial o minima entre la apertura de
salida del canal de la fuente de alimentacion y el orificio de salida de la camara presurizada,
que generalmente es inferior a 0,5 mm, aumenta preferiblemente de manera progresiva
durante el método hasta alcanzar una distancia capilar-orificio final o maxima de por ejemplo
aproximadamente 12 mm o menos, tal como aproximadamente 11 mm, 10 mm, 9 mm o

menos.

En general, el gas (por ejemplo, aire) se puede forzar en la camara presurizada a una
presion dentro del rango de 50 a 2.000 mbar sobre la presion atmosférica y el liquido
viscoelastico (por ejemplo, un liquido Boger) puede tener una velocidad en el rango de 1x10°

* kg/m/seg a 1kg/m/seg.
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Un aspecto importante de la invencion es un método de enfocamiento de chorros
viscoelasticos de un liquido, como un liquido Boger, usando una corriente de aire. El flujo de
aire axisimétrico enfoca el liquido Boger de forma que produce chorros micrométricos dicho

liquido Boger.

De acuerdo a la presente invencion, el liquido viscoelastico es una solucion de polimero en
baja concentracién, por ejemplo inferior a 1500 ppm, tal como 1000 ppm, 500 ppm o 250
ppm. En principio, la naturaleza del polimero no es importante, dado que tal como el experto
en la materia conoce una amplia variedad de polimeros conducen a soluciones
viscoelasticas. Polimeros contemplados en la presente invencion incluyen, pero no se
limitan a, polimeros basados en la quimica del carbono, polimeros basados en la quimica
del silicio, fluoropolimeros, proteinas, ADNs, ARNSs, etc. En una realizacién particular, el

liquido viscoelastico es una solucion de acido poli(acrilico) (PAA).

En otro aspecto, la presente invencioén se dirige al chorro capilar elongado (filamento) liquido
obtenible segun el método de la invencion. Ademas, a partir de dicho chorro capilar
elongado se puede obtener un filamento sélido o fibra sdélida mediante un proceso de
solidificaciéon o cambio de fase entre los que se considera, pero no restringido a: la
evaporacion de solvente, enfriamiento, curado quimico, interaccion quimica con el gas
forzador, interaccion quimica con el gas del ambiente en el que se descarga el chorro

capilar, o endurecimiento por calor.

El flamento o fibra obtenido a partir del chorro capilar elongado es util en diferentes
industrias, por ejemplo, como: material textil, material para uso biomédico, quirurgico o
protésico, material para uso estructural en aplicaciones mecanicas, material para la
elaboracion de hilos o cables de muy elevada resistencia a rotura, como fibra de refuerzo
mecanico en materiales con baja resistencia a la traccion, sustrato para uso biotecnoldgico,

o material asociado con la telecomunicacion.

Se pueden producir chorros capilares viscoelasticos mediante flow focusing. En esta técnica,
el liquido es inyectado a caudal preferentemente constante a través de un capilar de
alimentacion situado frente a un orificio de descarga. Una corriente gaseosa cofluye con el
chorro a través del orificio impulsada por una caida de presién constante. La corriente
gaseosa succiona y arrastra el liquido, reduciendo el diametro del chorro a valores muy

inferiores al diametro del orificio. Debido a la naturaleza reoldgica del liquido, este fendmeno
7
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de enfocado difiere del observado en régimen Newtoniano en varios aspectos. Las
condiciones en las que se obtienen unos resultados especialmente satisfactorios son
aquellas que conducen al modo “jetting” (emision estable de chorro). Fuera de este intervalo,
el chorro podria sufrir una inestabilidad denominada “pull-out” o ruptura antes de alcanzar el
orificio. Gracias al efecto estabilizador de la contribucion polimérica al esfuerzo axial, se
pueden producir chorros micrométricos de hasta 1 cm de longitud, y se pueden alcanzar

numeros de Weber del orden de 10

Estos y otros objetivos, ventajas y caracteristicas de la presente invencién se pueden hacer
evidentes a expertos en la materia tras una lectura de los detalles del método que se

describen mas ampliamente a continuacion.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La invencion se entiende mejor partiendo de la detallada descripciéon que prosigue cuando
se lee en combinacioén con las figuras que acompanan. Hay que enfatizar que, de acuerdo
con la practica habitual, los distintos detalles de las figuras no estan a escala. Por el
contrario, las dimensiones de algunos detalles estdn aumentadas o reducidas

arbitrariamente para mayor claridad. Incluidas en los dibujos estan las siguientes figuras:

La Figura 1 es una vista esquematica de los componentes basicos que se usan en relacion
con un ejemplo segun la presente invencién. Q: caudal al cual se inyecta el liquido
viscoelastico a través del capilar de alimentacion, Ap: caida de presion que impulsa la
corriente gaseosa a través del orificio de descarga, H: distancia entre el capilar de
alimentacion (apertura de salida del canal de alimentacion) y el orificio de descarga de la

camara presurizada.

La Figura 2 consiste en dos graficas a las que nos referimos como grafica de la izquierda y
grafica de la derecha. La grafica de la izquierda es una vista esquematica de un montaje
experimental de los componentes que se usan en relacion con el método de la invencion y
que permiten la observacion y medida de varios parametros del sistema. (A) capilar, (B)
orificio de descarga, (C) sistema de orientacion, (D) plataforma de traslacion, (E) camara de
ultra-alta velocidad, (F) plataforma de traslacion triaxial, (G) fibra optica, y (H) sistema de
aislamiento anti-vibracion. La grafica de la derecha muestra un ejemplo de chorro, en
relacion con la presente invencion, de una solucién de acido poli(acrilico) (PAA) con ¢ =
1000 ppm, Ap = 250 mbar producido a un caudal Q = 4,5 ml/h. H = 6,7 mm.
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La Figura 3 consiste en dos graficas a las que nos referimos como grafica de la izquierda y
grafica de la derecha. La grafica de la izquierda muestra la dependencia de la viscosidad de
cizalladura de la soluciéon u frente a la velocidad de cizalladura v y la grafica de la derecha
muestra la primera funcién viscométrica W, frente a la velocidad de cizalladura v, para las
soluciones de PAA. En este experimento, c=250 ppm (simbolos huecos) y 1000 ppm
(simbolos soélidos). Los puntos de partida de las curvas estan determinados por la

sensibilidad redmetro.

La Figura 4 consiste en seis imagenes conectadas que se muestran para ilustrar el
fendmeno de desanclaje del menisco (“pull-out”). EI menisco del fluido que sale del extremo
del capilar oscila alrededor de una posicion de equilibrio en el interior del capilar de
alimentacion. El chorro que emitido desde el capilar se produjo con ¢c=1000 ppm, Q= 40

mL/h, y H=2 mm.

La Figura 5 muestra una grafica de la dependencia temporal del radio de la superficie libre a
114 pym (simbolos sodlidos) y 539 pym (simbolos huecos) del extremo del capilar. El chorro se

produjo con c=1000ppm, Q=40ml/h, y H=0,93mm.

La Figura 6 muestra seis imagenes diferentes conectadas que son una secuencia de
imagenes que ilustran la rotura del chorro capilar debido al efecto de abultamiento. El chorro

se produjo usando c=1000ppm, Q=5ml/h, and H=6,25mm.

La Figura 7 es una grafica que muestra los valores minimo y maximo, Hnyin ¥ Hnax, de la
distancia del capilar al orificio en la que la linea de contacto triple ancla al extremo del
capilar. Los simbolos huecos y sdélidos corresponden a la soluciones de PAA con c=250 y

1000ppm respectivamente.

La Figura 8 es una grafica que muestra los resultados experimentales del numero de
Reynolds y los valores de relacion de aspecto A de los experimentos con c=250ppm

(simbolos huecos) y 1000 ppm (simbolos sélidos).

La Figura 9 es un grafico que muestra los resultados tanto de la distribucion de velocidad v
(linea punteada) como de la presion manométrica py (linea solida) a lo largo del eje del
orificio en funcién de la distancia Z al centro del orificio. La velocidad se divide por su valor

en la seccion interna del orificio vi. La simulacion se realizd con aire a una presion de
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Ap=250 mbar y un orificio con un diametro de paso D=200um. El recuadro insertado

muestra el campo de presiones cercano al orificio.

La Figura 10 consiste en dos graficas separadas a las que nos referimos como grafica
izquierda y grafica derecha. La grafica izquierda muestra los valores experimentales de los
numeros de Weber y Reynolds. El grafico derecho muestra los valores experimentales para
el numero de Deborah y la tension polimérica adimensional. Los simbolos huecos y soélidos

corresponden a las soluciones PAA con ¢=250 and 1000 ppm respectivamente.

La Figura 11 consiste en dos graficas separadas a las que nos referimos como grafica
izquierda y gréafica derecha. La grafica izquierda muestra el radio del chorro Ry justo en
frente del orificio en funcidon de la relacion de aspecto A. La grafica derecha muestra el
numero de Deborah (De) frente a la relacién de aspecto A. Los simbolos huecos y sélidos

corresponden a las soluciones de PAA de ¢c=250 y 1000ppm, respectivamente.

La Figura 12 muestra un grafico de la velocidad de cizalladura frente a la tension de
cizalladura. El grafico se proporciona para mostrar las propiedades de un fluido Newtoniano
relativas al incremento de la velocidad de cizalladura frente a la tensiéon de cizalladura en

fluidos Newtonianos y No-Newtonianos.

DEFINICIONES

En este documento, el término fluido no-Newtoniano se refiere a cualquier fluido con
propiedades que difieren de alguna forma a aquellas que tienen los fluidos Newtonianos. En
un fluido no-Newtoniano, la relacion entre el esfuerzo de cizalla y la velocidad de cizalla es
diferente y puede ser incluso variable en el tiempo. La diferencia se muestra en la Figura 12,
la diferencia respecto a una relacion lineal directa puede ser del 5% o mayor, del 10% o
mayor, del 20% o mayor, del 40% o mayor, etc. Por lo tanto, con un fluido no-Newtoniano no
se puede definir un coeficiente de viscosidad constante. Mayoritariamente, la viscosidad (la
medida de la capacidad de un fluido para resistir la deformacion gradual producida por la
fuerza de traccion o cizalladura) de los fluidos no-Newtonianos depende de la velocidad de
cizalladura en el momento o en el tiempo. Algunos fluidos no-Newtonianos aun teniendo una
viscosidad independiente de la fuerza de cizalla, tienen otros comportamientos diferentes al
normal frente a la fuerza u otros comportamientos no-Newtonianos. Muchas disoluciones
salinas o polimeros fundidos son fluidos no-Newtonianos, al igual que muchas sustancias
comunes como el kétchup, natillas, pasta de dientes, suspensiones de levadura, pintura,

sangre y champu. En un fluido Newtoniano, la relacion entre la fuerza de cizalla y la
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velocidad de cizalla es lineal, pasando por el origen, siendo el coeficiente de viscosidad la

constante de proporcionalidad como se muestra en la Figura 12.

El nimero de Weber (We) es un numero adimensional en mecanica de fluidos y que es util
en el andlisis de los flujos de fluidos en los que hay una interfaz entre dos fluidos,
especialmente en fluidos multifasicos con superficies muy curvas. Su nombre proviene de
Moritz Weber (1871-1951). Puede considerarse como una medida de la importancia relativa
de la inercia del fluido comparada con la tension superficial. El valor es util para el analisis

de flujos de capas finas y la formacion de gotas y burbujas.

El numero de Weber puede definirse como:

12 ]
We =2

o
donde

I es la densidad del fluido (kg/m°);
v es su velocidad (m/s);
| es su longitud caracteristica, normalmente el diametro de gota (m); y

@ es la tension superficial (N/m).

Como se ha mencionado, los liquidos denominados tipo “Boger” son fluidos elasticos con
viscosidad constante. Esto crea un efecto en el fluido que lo hace fluir como un liquido,
aunque se comporta como un sélido elastico cuando se estira. La mayoria de los fluidos
elasticos muestran un comportamiento pseudoplastico (la viscosidad decrece cuando se
aplica el esfuerzo de cizalla), porque las soluciones contienen polimeros. Pero los fluidos
Boger son excepciones ya que son soluciones altamente diluidas, de forma que el
comportamiento pseudoplastico causado por los polimeros se puede ignorar. Los fluidos
Boger se hacen anadiendo una pequefia cantidad de polimero a un fluido Newtoniano de
alta viscosidad, la solucién mas original es poliacrilamida mezclada con sirope de maiz. Es
un compuesto muy sencillo de sintetizar pero importante para el estudio de la reologia
porque los efectos elasticos y los efectos de cizalla se pueden distinguir en los experimentos
que se realizan con fluidos Boger. En los fluidos Boger es dificil determinar si los efectos no-
Newtonianos son causados por la elasticidad, pseudoplasticidad o ambos; el flujo no-
Newtoniano causado por la elasticidad se identifica muy pocas veces. Como los fluidos
Boger pueden tener viscosidad constante, se pueden realizar experimentos donde el
resultado de las velocidades de flujo de un liquido Boger y un liquido Newtoniano con la

misma viscosidad se pueden comparar, y la diferencia de las velocidades de flujo podria
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mostrar el cambio provocado por la elasticidad del liquido Boger. Un fluido Boger es un
liquido elastico con una viscosidad constante. Debido a que la viscosidad es independiente
de la velocidad de cizalla o casi, los efectos elasticos se pueden separar de los efectos
viscosos de los flujos viscoelasticos porque estos ultimos pueden ser determinados con

fluidos Newtonianos.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Antes de describir el método y el producto resultante de esta invencién, debe entenderse
que esta invencion no esta limitada a los pasos y componentes particulares descritos, ya
que estos, pueden, por supuesto, variar. Debe ser también entendido que la terminologia
que se utiliza aqui tiene solo el objeto de describir materializaciones particulares de la
invencién, y no pretende ser limitante ya que el alcance de la presente invencién esta

limitado unicamente por las reivindicaciones que se incluyen.

Cuando se proporciona un rango de valores, se entiende que cada valor, hasta la décima
parte de la unidad del limite inferior mientras el texto no indique claramente otra cosa, entre
el limite inferior y el limite superior indicado esta incluido especificamente. Cada rango
inferior al existente entre un valor indicado o un valor incluido dentro de un rango indicado y
cualquier otro valor indicado o incluido en dicho rango, lo abarca la invencién. Los limites
superiores o inferiores de esos rangos mas pequefios pueden estar incluidos o excluidos del
rango de forma independiente, y cada uno de los rangos en los que o ninguno o los dos
limites estan incluidos en los rangos pequefios estan comprendidos en la invencion, sujetos
a la exclusion especifica de los limites de los rangos indicados. En los casos en que los
rangos indicados incluyan uno o los dos limites, los rangos que excluyen alguno o los dos de

esos limites incluidos estan también comprendidos en la invencion.

A menos que se defina de forma diferente, todos los términos técnicos y cientificos que se
utilizan aqui tienen el mismo significado que el que entiende comunmente una persona
experta en la materia como a la que pertenece la invencién. Aunque métodos y materiales
similares o equivalentes a los que se describen aqui se pueden utilizar para la practica o
ensayo de la presente invencién, algunos métodos y materiales potenciales preferidos se
describen a continuacion. Todas las publicaciones mencionadas se incorporan como
referencia para mostrar y describir los métodos y/o material relacionados con las
publicaciones citadas. Se entiende que la presente invencion sustituye cualquier otra

descripciéon de cualquier publicacién incorporada cuando exista una contradiccion.
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Debe puntualizarse que tal y como se utilizan aqui y en las reivindicaciones incluidas, las
formas singulares “un/-a” y “el/la” incluyen la referencia a los plurales a no ser que el
contexto claramente indique lo contrario. Asi por ejemplo, la referencia a “una corriente”
indica una pluralidad de dicha corriente y la referencia a “el chorro” incluye la referencia a
uno o mas chorros y asi distintos equivalentes conocidos por aquellos expertos en la

materia.

Las publicaciones que se muestran aqui se proporcionan con la intencién de mostrarlas
previamente a la fecha de solicitud de la presente invencién. Nada debe ser interpretado
como un reconocimiento de que la presente invencion no tiene derecho a anteceder a estas
publicaciones en virtud de una invencién prioritaria. Mas aun, las fechas de publicacion
mostradas pueden ser diferentes de las fechas de publicacién actuales que deben ser

confirmadas individualmente.

La figura 1 proporciona una visidon esquematica de un ejemplo de configuracion fluida del
método de la invencion. Un capilar de alimentacion cilindrico, que tiene una longitud de
varias veces su diametro, se situa enfrente del orificio de descarga, cuyo diametro es del
orden del diametro del capilar. El liquido viscoelastico se inyecta a través del capilar de
alimentacion a caudal constante Q, mientras que una corriente gaseosa atraviesa el orificio
de descarga impulsada por una caida de presion constante Ap. Se obtienen unos resultados
especialmente satisfactorios si la distancia H entre el capilar de alimentacion y el orificio de
descarga se encuentra dentro de un cierto rango, entonces se forma un chorro liquido de un
fluido Boger que comienza en el borde del extremo del capilar y se extiende aguas abajo en

una direccion de flujo hasta lejos del extremo del capilar.

La corriente de gas succiona y arrastra el liquido Boger, lo cual reduce el diametro del
chorro hasta valores muy inferiores al del orificio de descarga. Por ejemplo el diametro del
chorro aguas abajo del extremo del capilar es enfocado por el gas circundante de modo que
puede ser un 50% o inferior, 25% o inferior, 10% o inferior, o un 1% o inferior al diametro del
chorro cuando este abandona el extremo del capilar. Tanto el chorro liquido como la
corriente de gas que cofluye fluyen cruzando el orificio de salida. Debido al caracter
reolégico del liquido, este fendmeno de enfocado difiere sustancialmente del que se produce
en régimen Newtoniano. En particular, los valores apropiados de la distancia capilar-orificio
H son normalmente mucho mayores que sus homologos de la configuracion clasica de flow
focusing. El efecto de enfocado aerodinamico puede estar confinado dentro de una region

muy pequefia en comparacion con la longitud total del chorro. Por lo tanto, el liquido fluye
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libremente, sin interaccion significativa con el ambiente circundante. Los mecanismos de
inestabilidad que impiden que se alcance la emision estacionaria de chorro (“steady jetting”)
son también diferentes a los del modo Newtoniano. Los esfuerzos poliméricos estabilizan el

filamento liquido, permitiendo formar chorros con nimeros de Weber cercanos a cero.

La presente invencion esta dirigida a los largos (del orden de milimetros) chorros formados
entre el extremo del capilar de alimentacion y el orificio de descarga. La invencion especifica
condiciones apropiadas para obtener el régimen “jetting” asi como los mecanismos de
inestabilidad que limitan este régimen. Se revisan algunos de los candidatos a ser tales
mecanismos incluyendo la inestabilidad capilar [28] y el hecho de que la tension superficial
hace crecer ondas sobre la superficie del chorro hasta que finalmente pinzan la entrefase.
La inestabilidad absoluta [31] asi como la inestabilidad convectiva podrian impedir que el
sistema alcance el modo “jetting”. Si las perturbaciones convectadas aguas abajo pinzan la
entrefase antes de llegar al orificio, el efecto de succion se interrumpe. Esto provoca que la
eyeccion del filamento cese, y evita que el régimen “jetting” se recupere. Este fendmeno no
se produce cuando el proceso se lleva a cabo usando un fluido Newtoniano, donde las

ondas capilares crecen mas alla del orificio [20].

La inestabilidad capilar no es deseable y se puede modular mediante el esfuerzo axial
elastico. La tension asociada al estiramiento polimérico da como resultado un fuerte
aumento de la viscosidad extensional. Esto inhibe parcialmente la inestabilidad capilar [32,
33]. El flujo de Poiseuille en el capilar de alimentacion provoca un primer estiramiento de los
polimeros. Si un chorro evoluciona a velocidad (diametro) constante, entonces los polimeros
se relajan a su estado de enrollamiento a distancias del extremo capilar que son
equivalentes al diametro del chorro [34, 35, 36]. Sin embargo, la aceleracion del chorro
causada por la corriente de gas que cofluye mantiene la tension polimérica y puede

incrementar la tension polimérica cerca del orificio.

Oscilaciones laterales (“whipping”) pueden aparecer en chorros que cofluyen con una
corriente que posee una velocidad mucho mas elevada [37, 38]. En este caso, la tensién
superficial tiene un efecto estabilizador, y el mecanismo de desestabilizacion es
aerodinamico: una perturbacion en la entrefase hace que el fluido que cofluye se acelere a
medida que pasa por una cresta, reduciendo la presion en ese punto y causando el
crecimiento en tamafo de dicha cresta. Una pregunta que surge de manera natural es si el
“‘whipping” puede jugar un papel importante en la configuracion fluidica. Los experimentos

han demostrado que este es el caso cuando se enfocan liquidos Newtonianos dentro de una
14
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tobera convergente [39], donde la corriente de gas presenta un importante impulso axial en
la region de enfocado. Sin embargo, el “whipping” esta confinado aguas arriba del orificio de
descarga en la configuracion clasica de flow focusing [20, 40]. Esto es debido a que el flujo
de gas radial enfrente del orificio constituye una barrera hidrodinamica ante perturbaciones

laterales.

La inestabilidad del chorro también puede deberse al llamado “pull-out” del filamento el cual
ocurre debido al hilado de fibras [41, 42, 43] bajo tensiones axiales por encima del limite de
estabilidad. Si el filamento es estirado por una fuerza de hilado suficientemente alta, puede
producirse el retroceso de este con respecto al extremo del capilar de alimentacion. El
balance entre la fuerza de hilado y la tensién normal en el capilar determina la nueva
posicion del menisco en el interior del capilar. EI menisco puede permanecer inmovil en el
capilar u oscilar alrededor de la posicion de equilibrio [43]. Hay otros mecanismos de
inestabilidad como la resonancia de estiramiento (‘draw resonance”) mencionada
anteriormente [11] o el conocido como “melt fracture” (ruptura por fusién) [44]. La resonancia
de estiramiento esta vinculada a la prescripcion de la velocidad del chorro en algun punto
aguas abajo [45]. Esta condicion no se aplica a flow focusing, y por lo tanto este fendmeno

no ocurre en relacion con la presente invencion.

Aqui se proporciona informaciéon tanto de la estabilidad como de las fuerzas que
caracterizan el régimen “jetting” en flow focusing de chorros viscoelasticos. El procedimiento
experimental y las propiedades reolégicas de los liquidos de trabajo se describen en la
seccion posterior de Materiales y Métodos. Los datos experimentales se presentan y

analizan en la seccion posterior de Resultados.

EJEMPLOS

Los siguientes ejemplos se presentan para proporcionar a los expertos en la materia una
explicacion completa y una descripcién de cdmo realizar y usar la presente invencion, y no
tiene intencién ni de limitar el alcance de lo que los inventores reconocen como su invencion
ni se pretende indicar que los experimentos que se describen a continuacion son los uUnicos
experimentos realizados. Se ha realizado un esfuerzo para asegurar la precisiéon de los
numeros utilizados (p.ej. cantidades, temperatura, etc) pero se tiene que tener en cuenta
que puede haber errores o desviaciones experimentales. A menos que se indique otra cosa,
las partes son partes en peso, el peso molecular es el peso molecular medio, la temperatura

esta en grados Centigrados y la presion es o esta muy cerca de la atmosférica.
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MATERIALES Y METODOS

La figura 2 muestra un fluido no-Newtoniano inyectado a caudal constante Q por un motor
paso a paso (no se muestra) a través de un capilar de acero (A), de, por ejemplo, 3,5 cm de
longitud y 200 um de diametro, con un extremo del capilar afilado. Dicho extremo del capilar
se situa frente a un orificio (B) perforado en la cara superior de una celda de acero
inoxidable. El orificio (B) es de, por ejemplo, 200 um de diametro y 500 um de espesor. Una
presion manométrica negativa Ap se aplica dentro de la celda mediante el uso de una
bomba de succiéon (no se muestra). Un sistema de orientacion de alta precision (C) y un
sistema de traslacion (D) se utilizan para asegurar la correcta alineacion de los elementos
del flow focusing, y para establecer la distancia capilar-orificio H.

El chorro viscoelastico se forma al aire libre debido a la accion de la corriente de aire
succionada a través del orificio de la celda. Se pueden adquirir imagenes digitales usando
dos o mas camaras (E) con los ejes 6pticos perpendiculares entre si, y equipadas con lentes
de aumentos muy diferentes. La camara con el mayor aumento se desplaza tanto horizontal
como verticalmente utilizando una plataforma de traslacion triaxial (F) para enfocar parte del
chorro de liquido, mientras que la otra camara adquiriere imagenes de todo el ligamento. De
esta manera, el radio del chorro R (del orden de decenas de micras) y la distancia capilar-
orificio H (del orden de milimetros) se pueden medir de forma simultanea. La configuraciéon
fluida se ilumina a contraluz en los dos ejes (enfrente de las dos camaras) mediante luz
blanca fria proporcionada por dos fibras opticas (G) conectadas a fuentes de luz. Todos
estos elementos se montan sobre una mesa Optica con un sistema neumatico de
aislamiento anti-vibracion (H) para amortiguar las vibraciones procedentes del medio

ambiente circundante.

Los experimentos se llevan a cabo a 2412 °C. Se coloca el capilar de alimentacion a una
distancia del orificio de la celda que es sustancialmente igual que diametro del orificio. Se
fija la caida de presién en Ap = 250 mbar en la corriente de aire. Un liquido, igual, no-

Newtoniano se inyecta un caudal Q a través del capilar.

Tras un breve régimen transitorio, el capilar emite un filamento liquido que cruza el orificio
impulsado por la corriente de aire. Se aumenta progresivamente la distancia capilar-orificio
H, manteniendo Ap y Q constantes. Con el fin de alcanzar el régimen “jetting”, es coveniente
seguir estrictamente la secuencia anterior. Por ejemplo, si se comienza el proceso utilizando

un valor H muy superior al diametro del orificio, entonces la corriente de aire no podra
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establecer facilmente un grado necesario de tension elastica en el filamento liquido,

dificultando por tanto la formacion del chorro.

El procedimiento descrito anteriormente se puede repetir para diferentes caudales Q y dos
soluciones poliméricas. Se pueden adquirir imagenes durante el curso del proceso. La
posicion de la superficie libre se puede determinar mediante el procesamiento de las

imagenes con una técnica de super-resolucion a nivel sub-pixel [46].

Se puede examinar el comportamiento de dos soluciones de acido poli(acrilico) (PAA) (Mw =
18 x 10° g/mol) en agua destilada pura con concentraciones de ¢ = 250 y 1000 ppm. Se
pueden preparar soluciones de fluido no-Newtoniano disolviendo polimero en un solvente
mediante agitacion a velocidades muy bajas, a fin de evitar la rotura de las cadenas
poliméricas. La dependencia de la viscosidad de cizalladura y de la solucién y primera
funcién viscométrica W, frente a la velocidad de cizalladura y se puede medir con un

redmetro Physica MCR 301. Los resultados se muestran en la Figura 3.

El tiempo de relajacion polimérico A se puede medir con el redmetro extensional HAAKE
CABER 1 aplicando el método de retracciéon lenta (“slow retraction method”) [47]. Los
valores fueron A = 20 y 140 ms para 250 y 1000 ppm, respectivamente. La tension
superficial y se puede medir con el método TIFA [48]. Se puede verificar que y ~ 72 mN/my
o = 997 kg/m® en todos los casos, es decir, estas dos propiedades no dependen
significativamente de la concentracion polimérica. La figura 2 muestra un chorro con ¢ =

1000 ppm producido a un caudal Q = 4,5 ml/h.

El flow focusing gaseoso de los dos liquidos viscoelasticos descritos anteriormente se
comporta de la siguiente manera. Cuando el capilar de alimentacion se situa cerca del
orificio de descarga, el menisco liquido se separa del borde del extremo capilar y trepa por la
pared interior del capilar. El menisco o bien alcanza una posicion de equilibrio en el interior
del capilar u oscila alrededor de ella. Este es el fendbmeno llamado "pull-out" que ha sido
observado en hilado de fibras [41, 42, 43]. La posicion final de la linea de contacto triple esta
esencialmente determinada por el balance entre la fuerza de traccion originada por el flujo
de Poiseuille en el capilar, y la ejercida por el chorro emitido. Una pequefia perturbacion
lateral hace que el chorro toque la superficie interna del capilar. Debido a la fuerte tendencia
del liquido a mojar el acero, el chorro permanece en contacto con la pared mientras se
desliza sobre ella. El resultado es la emision estacionaria de un chorro (“steady jetting”) que

atraviesa el orificio de descarga impulsado por la corriente de aire.
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En la Figura 4 se muestra una secuencia de imagenes para ilustrar el fendmeno de “pull-

out”. El capilar de acero se sustituye por uno hecho de silice (transparente).

Alejando con cuidado el capilar de alimentacion y el orificio de descarga, la pelicula que fluia
por el interior del capilar sale al exterior y se convierte en parte del chorro al aire libre. Este
proceso continua hasta que el extremo del capilar alcanza la posicion del menisco. Es

entonces cuando la linea de contacto triple ancla al borde del capilar.

Contrariamente a lo que ocurre con los liquidos Newtonianos, tanto la linea de contacto
triple como la superficie libre del chorro oscilan. Este comportamiento oscilatorio esta
causado por un abultamiento transitorio (“swell-die effect”), que aparece de forma continua
justo a la salida del capilar, probablemente estimulado por la relajacién local de la tension
elastica en ese punto. El abultamiento del filamento es convectado aguas abajo, haciendo

que todo el chorro oscile.

La Figura 5 muestra la dependencia temporal del radio de la superficie libre para dos
secciones del chorro. La magnitud de la oscilacién aumenta con H. Hay una distancia
capilar-orificio maxima en la cual la emision se interrumpe (Figura 6). Esto ocurre porque la
tasa de deformacion (“strain rate”) en ese caso no es lo suficientemente alta como para
convectar el abultamiento de la entrefase. Entonces, el chorro continla abultandose en la
salida del capilar de alimentacion, de modo que se forma una gota anclada a su borde. La
gota succiona el liquido del hilo cuasi-cilindrico que cuelga de ella. El radio del hilo
disminuye mediante un régimen elastocapilar similar al que aparece en un reémetro de
ruptura capilar [47, 49], lo que finalmente conduce a la estructura “beads-on-a-string” y al

pinzamiento de la superficie libre.

Los simbolos Hpin Y Hmax S€ Usan para representar las distancias capilar-orificio a las que la
linea de contacto triple ancla por primera vez al borde capilar y se interrumpe la emision de
chorro, respectivamente. “Steady jetting” con “pull-out” se obtiene para H < Hp,,, mientras

gue un chorro oscilante se observa para Hpyin < H < Hpay.

La Figura 7 muestra los valores de Hp, Y Hmax correspondientes a las soluciones de PAA
con ¢ = 250 y 1000 ppm. Las lineas delimitan las regiones paramétricas donde los chorros

anclan al capilar de alimentacion. No se pudieron producir chorros para Q < 1 mi/h. En lo
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que sigue, nos centraremos en las configuraciones de chorro que tienen sus lineas de

contacto ancladas al extremo del capilar de alimentacion.

La Figura 8 muestra los valores experimentales del numero de Reynolds
Re=pvoRy/ly definido en términos del radio Ry y la velocidad vy del chorro a la salida del
capilar de alimentacién, la densidad del liquido p y la viscosidad de cizalladura a velocidades
de cizalladura para gradientes de velocidad pequenos (“zero-shear viscosity”) uo. Este ultimo
valor se obtuvo mediante la extrapolacién de las curvas de la Figura 3 para y = 0. Como se
puede observar, Re<107? Y, en consecuencia, las tensiones de cizalladura son dominantes
sobre la inercia del liquido. Por lo tanto, se puede asumir que la difusién radial viscosa del
momento aplana el perfil de velocidad justo a la salida del capilar, forzando al campo de

velocidad de tipo Poiseuille a evolucionar hacia una distribucion plana muy cerca del capilar.

La figura 8 también muestra los valores de razén de aspecto A = Ro/H. Filamentos liquidos
esbeltos (A ~ 107%) se forman entre el capilar de alimentacion y el orificio de descarga. Bajo
estas condiciones, la ecuacion 1D (o de esbeltez) de cantidad de movimiento axial

proporciona una descripcion exacta de la dinamica del liquido.

En la presente configuracion de flow focusing, la corriente de aire se acelera en la region
situada en las inmediaciones del orificio de descarga, teniendo dicha regiéon un tamafio muy
inferior al del filamento liquido. Con el fin de ilustrar esto, se llevaron a cabo simulaciones
numeéricas con FLUENT 6.3 del flujo laminar e incompresible de aire que cruza el orificio

circular utilizado en los experimentos.

La Figura 9 muestra tanto la distribucion de velocidad como la de presion manométrica a lo
largo del eje del orificio en funcion de la distancia Z al centro del orificio. Como se puede
observar, el efecto de enfocado esta confinado dentro de una region de tamafio Z/D~1,
donde D es el diametro del orificio. En esta region, la fuerza por unidad de volumen ejercida
por la corriente de aire en el chorro escala como Ap/D [50]. El tamafio de la regién de
enfocado es mucho mas pequefio que la longitud del chorro y, por lo tanto, la mayor parte

del filamento liquido fluye libremente, sin interaccién significativa con el aire circundante.

La ecuacion de cantidad de movimiento 1D se puede expresar en funcién de las siguientes
magnitudes dimensionales: la densidad p del liquido y su tension superficial y, la viscosidad
del solvente (agua) us (us = 10 kg/ms), el radio del chorro R(z) y la velocidad axial v(z) a lo

largo del eje del chorro z, asi como las distribuciones espaciales de las contribuciones
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poliméricas axial 0,(z) y radial o,(z) al esfuerzo total. Si se desprecia la fuerza aerodinamica,

Bus d
(oz — o, + &_v> RZ‘
p dz

donde C es la curvatura local de la superficie libre. A fin de establecer el ranking de los

entonces la ecuacién 1D se convierte en [37]

dv ydC 1d
V== ——+ —>—
dz pdz R?dz

términos que aparecen en la ecuacion, se escalan las longitudes radiales y axiales con Ry y
H, respectivamente; la velocidad del chorro con vy y los esfuerzos poliméricos con el
esfuerzo polimérico axial en la salida del capilar de alimentacion o,. Esta ultima magnitud
se puede estimar como g, = W, y'2, donde W,(y) es la primera funcion viscométrica (Figura
3) y ¥ es la velocidad de cizalladura "efectiva" (“shear rate”) que caracteriza el flujo de
Poiseuille en el capilar, es decir, y =4Q/(m R2) (R. es el radio del capilar) [28]. La ecuacion

adimensional resultante es:

R0 = W RC s e e R2(6, -, ) | +30Re (£29)
Y
I I I v

Donde R=R/R, y U = v/v, son el radio y velocidad del chorro escalados, respectivamente;
We=pviR,/y es el nimero de Weber, C=CR, es la curvatura local adimensional de la
superficie libre, Te= o,/(y/R,) es el esfuerzo polimérico axial en la salida del capilar de
alimentacion en funcién de la presién capilar, Res=pvyR,/|ls €s el nimero de Reynolds
basado en la viscosidad del solvente us y G,,=0,/ 0, es el campo de esfuerzos poliméricos
escalados. Ademas, la prima denota la derivada d/dZ con respecto a la coordenada axial

escalada Z =z/H.

Las variaciones a lo largo del chorro de su radio y velocidad son del orden de Ry y vy,
respectivamente. Debido a la esbeltez del chorro, C~1/R. Por lo tanto, R~D~D'~C'~1, y
(R?D")’ < 1. Considérese ahora el nimero Deborah definido como De=2Adv/dz. De acuerdo
con, por ejemplo, el modelo Oldroyd-B [9], si {(De) > 1 la contribucion polimérica al esfuerzo
axial 0, crece exponencialmente, mientras que la componente radial G, es despreciable
[37]. En los experimentos se midié el nimero de Deborah promedio (De) = 2A(v, — V,)/H,
donde v, es la velocidad del chorro justo enfrente del orificio de descarga. Si (De) > 1,
entonces se puede suponer que [R*(6,—3,)]’ crece exponencialmente a lo largo de todo el

chorro.
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La Figura 10 muestra los valores experimentales de los numeros de Weber, Reynolds, y
Deborah, asi como la tension polimérica adimensional Te. Como se puede observar, We,
/\Reg‘1 <« 1 en todos los casos y, en consecuencia, II>> 1>> IV en la ecuacién adimensional
del parrafo [0070]. Ademas, (De) > 1 en todos los experimentos y de ahi que el término IlI
de la ecuacion citada se espera que crezca de manera exponencial aguas abajo. Se
concluye que el movimiento del chorro lejos del orificio esta impulsado por el gradiente del
esfuerzo axial polimérico, mientras que la tensién superficial genera una fuerza de
resistencia significativa. En otras palabras, el equilibrio de fuerzas se reduce
aproximadamente a:
R?*C' = Te(R%,)’

Es importante destacar que se obtuvieron valores del numero Weber muy pequefios en los
experimentos. De hecho, chorros capilares con We~ 6 x 10™ fueron producidos para la

concentracion polimérica mas alta y el caudal mas bajo.

Si uno compara sus energias cinética e interfacial, se puede afirmar que estos chorros
cuelgan virtualmente en reposo del capilar de alimentacion. Para estos numeros de Weber
tan pequefios, se tiene que esperar que el chorro sea absolutamente inestable [31]. Esto
implica que las ondas crecen y viajan tanto aguas arriba como aguas abajo sobre la
superficie libre, evitando un “steady jetting”, emisién estacionaria de chorro, perfecto. Como
se menciond anteriormente, se observaron en los experimentos oscilaciones auto-
sostenidas de pequefia amplitud sobre todo el dominio liquido. La inestabilidad absoluta

puede contribuir en parte a la aparicién de tales oscilaciones.

Cabe sefialar que, contrariamente a lo que podria sucederle a los liquidos Newtonianos,
esas oscilaciones no consiguen pinzar la superficie libre debido al papel estabilizador
desempenado por el esfuerzo axial polimérico no sélo en la deformacion lineal, sino también

en el proceso estrangulamiento no lineal.

Finalmente, se presta atencién al radio R, del chorro viscoelastico justo enfrente del orificio.
El radio del chorro disminuye con A (Figura 11-izquierda). Este resultado puede interpretarse
en términos del nimero de Deborah efectivo (De) medido en los experimentos. Este
parametro también disminuye con A (Figura 11-derecha), lo que implica que tanto la tasa de

deformacion media como la viscosidad extensional (aparente) asociada al estiramiento del
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polimero disminuyen también con A. Por lo tanto, la disipacion de energia en todo el
filamento liquido debe disminuir con A. Debido a que Ap se mantuvo constante en todos los
experimentos, la inyeccidn de energia en el chorro era esencialmente la misma en todos los
casos. Entonces, se puede concluir que la energia cinética del chorro (radio) enfrente del

orificio debe aumentar (disminuir) cuando razén de aspecto disminuye.

CONCLUSIONES

La invencion aqui descrita muestra la produccion de chorros capilares viscoelasticos de
fluidos no-Newtonianos usando la configuracion gaseosa de flow focusing. La naturaleza
reolégica del liquido altera el fendmeno de enfocado en varios aspectos importantes. Esta
técnica permite formar chorros con longitudes de hasta mas de un centenar de veces sus
radios, y con numeros de Weber del orden de 10*. Aunque la regién de enfocado esta
confinada en una pequena regién préxima al orificio de descarga, las cadenas poliméricas
transmiten el efecto de succién aguas arriba a lo largo de todo el hilo liquido. De esta
manera, la resistencia ofrecida por la tensién superficial es vencida a pesar del hecho de
que la energia cinética es mucho mas pequena que la interfacial. El régimen de “jetting”
(emision estable de chorro) se puede alcanzar dentro de un intervalo de la distancia capilar-
orificio que depende en gran medida tanto de la concentracion polimérica como del caudal
(ver figura 7). Para distancias por debajo de ese intervalo se encontré “pull-out” del menisco
liquido, mientras que si la distancia excede el valor maximo del intervalo el chorro rompe. La
consecucion de un “steady jetting” (emision estacionaria de chorro) perfecto fue un evento
relativamente raro. En la mayoria de las configuraciones de chorro, se observaron

importantes oscilaciones de la superficie libre.

No se examiné la ruptura del chorro que tiene lugar detras del orificio de descarga, ya que
no difiere sustancialmente del proceso ampliamente analizado en la literatura (véase, por
ejemplo, [21, 37, 49, 51, 52]). Las macromoléculas en solucién suprimen la formacion de
gotas satélite, y producen grandes esfuerzos extensionales, que conducen a la formacion de

ampollas (“blistering”) y estructuras “beads-on-string” (cadena de perlas).

La competencia entre la tension superficial y los esfuerzos poliméricos es el resultado de
una compleja interaccion entre la reologia del liquido, el caudal, y la caida de presion

aplicada, asi como de las restricciones geométricas.

Lo anterior ilustra simplemente los principios de la invencion. Se es consciente que aquellos

expertos en la materia seran capaces de imaginar realizaciones que, aunque no estén
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explicitamente descritas 0 mostradas aqui, estén basadas en el fundamento y los principios
de la invencion y por lo tanto estén incluidas en su espiritu y alcance. Adicionalmente, todos
los ejemplos y lenguaje condicional utilizado aqui tiene la intencion principal de ayudar al
lector a entender los principios de la invencion y los conceptos que aportan los inventores
para impulsar la materia, y su intencion no es limitar la invencién a los ejemplos vy
condiciones mostrados. Mas aun, todas las declaraciones describiendo principios, aspectos
y realizaciones de la invencion, asi como los ejemplos especificos mostrados, tienen la
intencion de abarcar tanto los equivalentes estructurales como los equivalentes funcionales.
Adicionalmente, la intencidn es que esos equivalentes incluyan tanto aquellos conocidos
actualmente como aquellos que se desarrollaran en el futuro, p.ej cualquier elemento
desarrollado para realizar la misma funcion independientemente de su estructura. El alcance
de la presente intencion, por lo tanto, no tiene intencion de estar limitado a las realizaciones
incluidas en los ejemplos y descritas aqui. Es mas, el alcance y espiritu de la presente

invencién es el que esta enmarcado por las siguientes reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para crear un chorro capilar elongado o filamento de un liquido viscoelastico,
caracterizado por:
forzar un liquido viscoelastico a través de un canal de una fuente de alimentacion a
una velocidad que provoca que el liquido salga de la apertura de salida del canal,

estando dicha apertura en el interior de una camara presurizada;

forzar un gas en la camara presurizada a salir a través de un orificio posicionado
enfrente de la trayectoria del liquido viscoelastico que sale de la apertura de salida
del canal, de manera que el gas fluya concéntricamente con el liquido viscoelastico
que sale de la apertura de salida del canal, siendo la velocidad del gas mayor que la

velocidad del liquido;

donde las fuerzas dinamicas que el gas ejerce sobre la superficie del liquido
viscoelastico que sale de la apertura de salida del canal provocan que se forme un
chorro capilar elongado o filamento del liquido, como consecuencia de que dichas
fuerzas dinamicas generan como resultante global sobre el liquido viscoelastico una

tension axial mantenida a lo largo del eje del chorro, que lo estabiliza;

y permitir que el chorro capilar elongado o filamento salga, rodeado por el gas, de la

camara presurizada por el orificio de la camara.

2. Método segun la Reivindicacion 1, caracterizado porque el liquido viscoelastico es un

liquido Boger.

3. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el

numero de Weber del chorro es menor que 1.

4. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el

numero de Weber del chorro es menor que 1x10™.

5. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el

numero de Weber del chorro es menor que 1x1072.

6. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
27
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liquido viscoelastico es forzado a través del canal a una velocidad dentro del rango de 0,001

ul/seg a 100 pl/seg.

7. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
gas es forzado a través del orificio de la camara presurizada a una velocidad dentro del

rango de 50 pl/seg a 20000 pl/seg.

8. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
gas es forzado a través del orificio de la camara presurizada a una velocidad dentro del

rango de 100 ul/seg a 500 pl/seg.

9. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el

canal de la fuente de alimentacion es un capilar o tubo cilindrico.

10. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el

canal de la fuente de alimentacion tiene un diametro de salida menor de 0,5 mm.

11. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
apertura de salida del canal de la fuente de alimentacion y el orificio de salida de la camara

presurizada estan situados a una distancia menor de 0,5 mm.

12. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado la
apertura de salida del canal de la fuente de alimentacion tiene un diametro menor que 0,5
mm, el orificio de salida de la camara presurizada tiene un diametro menor que 0,25 mm, y
la apertura de salida del canal de la fuente de alimentacion esta situada en un punto a una

distancia inferior a 0,5 mm del orificio de salida de la camara presurizada.

13. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
apertura de salida del canal de la fuente de alimentacion tiene un diametro en el rango de
0,1 mm a 0,5 mm, el orificio de salida de la camara presurizada tiene un diametro en el
rango de 0,1 mm a 0,25 mm, y la apertura de salida del canal de la fuente de alimentacion
esta situada en un punto a una distancia en el rango de 0,2 a 0,5 mm del orificio de salida de

la camara presurizada.

14. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la

distancia entre la apertura de salida del canal de la fuente de alimentacion y el orificio de
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salida de la camara presurizada aumenta progresivamente hasta alcanzar una distancia final

maxima de 12 mm o menos.

15. Chorro capilar elongado o filamento de liquido viscoelastico obtenible segun el método

definido en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores.

16. Filamento sdlido o fibra sdlida obtenible segun el método definido en una cualquiera de

las reivindicaciones 1 a 14 seguido de un proceso de solidificacion o cambio de fase.

17. Filamento solido o fibra sdlida segun la reivindicacion 16, caracterizado porque el
proceso de solidificacién o cambio de fase se lleva a cabo por evaporacion de solvente,
enfriamiento, curado quimico, interaccion quimica con el gas forzador, interaccidon quimica

con el gas del ambiente en el que se descarga el chorro capilar, o endurecimiento por calor.

18. Uso del filamento o fibra segun la reivindicacion 17 como material textil, material para
uso biomédico, quirargico o protésico, material para uso estructural en aplicaciones
mecanicas, material para la elaboracion de hilos o cables de muy elevada resistencia a
rotura, como fibra de refuerzo mecanico en materiales con baja resistencia a la traccion,

sustrato para uso biotecnolégico, o material asociado con la telecomunicacion.

29



ES 2625035 Al

FIGURA 1

¥
=
&'LI

-
L

FIGURA 2

Liquido

30



ES 2625035 Al

FIGURA 3
? 10_2 T T T TTTTT] T |ll|||5
10'F  * : :
o b e, — E 3
3 2o} .0. 3 © © e & .
S10) %‘m% &k ool e, d
\ o..'.. ; B"— © o q o
10_3 :...m-l FPETITY EEPTTY PRI ETTTT R | .......;J.......f \
- - -6
10* 10" 10" 10° 10" 101y 10 10
7 (s) 7(s)
FIGURA 4

=0ms [1.78ms 3.5Tm8 535ms 7.14ms 8.92 ms

CAAAADL

31



ES 2625035 Al

FIGURA 5
75 T LI T T T
® o
L 0 2’
[ ’ ’ o Wt - ‘.
—~ 0L €& 8 » ¢ ohngs _
= 70 b,"o ‘:."‘.
;;:1 = o O % =
oSt o2
62 | Q QF)LQ 9 o Og O{;S) (()) |
60 1 N 1 . 1 x 1 N 1
00 05 10 15 20
t(s)
FIGURA 6

t=0 ms | 37.8 ms

32



ES 2625035 Al

FIGURA7

12F -y
ol At
gL
ﬁ L
4 B _,.-"- _i
ﬂ- ?"'Qi. i 1 i
0 | 2 3 4 5
(2 (ml/h)
FIGURA 8
me T III|I|I| T T 7T T T 01T
0.03 —
L L i
A2 epa ° -
I ” n |
0.01 -
L™
U ~ 1 IIIIIII|. 1 I I N
)] ] 10
Re

33



ES 2625035 Al

FIGURA 9
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