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1 l INTRODUCCION 

En la vida diaria tenemos contacto can diferentes materiales que 

utilizamos para desarrollar cualquier actividad, pero nos damos cuenta que 

de acuerdo con las propiedades que estos materiales muestren, tendrán un 

fin especifico. Unos de cnlos materiales son los polimeros, que son 

macromoléculas (compuestos quimlcos constituidos de un gran número de 

átomos) con diversas propiedades qulmlcas, flslcas, mecánicas y dinámicas, 

entre ellas las propiedades elásticas y viscosas. Los polimcros incluyen a 

los plásticos, elast6meros y fibras, y Juegan un papel muy importante en la 

Quimlca, Blologia, Fislca e Ingenlcria. 

Los poliraeros son muy útiles porque presentan caracteristlcas 

especiales, pero la forma en que se comportan es compleja. Debido a estas 

caracteristlcas, no es trivial la manera de explicar su comportamiento. Por 

lo que a lo largo de las décadas se han desarrollado infinidad de modelos 

con el fin de explicar su comportamiento. 

Una clase de pollmeros, como se mencionó con anterioridad, son los 

elast6meros. Estos materiales presentan propiedades predominantemente 

elásticas y eso hace que su utilización sea enorme en el mundo. Este 

trabajo está abocado a explicar la dinámica de elast6meros f'undldos 

utilizando modelos teóricos desarrollados para explicar el comportamiento 

de estos. Los modelos que tomamos en consideración, son tres; uno es de 

naturaleza mecánica (.modelo de Haxwell) y dos son de naturaleza molecular 

(modelo de Reuse y modelo de Do1 y Edwards). Estos modelos proveen de 

valiosa lnf'ormac16n acerca de su comportamiento y su estructura como se 



muestra a lo largo de este trabajo de tesis. 

La estructura que presenta este trabajo es la slgulente, primero se 

muestra una 1ntroduccl6n acerca de los fundamentos de la Reologla y la 

vlscoelasllcldad. Una vez que se dan las bases, explica como se 

obtuvieron los elast6mcros que se analizan en este trabajo. Después se 

muestra la forma en que se realizó el análisis teórico. Este análisis 

consiste en presentar la tcoria de cada modelo que se estudia seguido de su 

aplicación con los datos experimentales. Hecho esto, se muestra una 

comparación de los resultados que con cada modelo se obtiene, y finalmente 

se concluye de acuerdo a las propiedades que muestran, la posible 

estructura de estos elastómcros. 
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u¡ OBJETIVOS 

1) Caracterizar reológicamente cuatro elast6meros obtenidos a 

partir del pollbutadieno. 

2) Explicar el electo de las modificaciones y/o 

funclonallzaciones en las propiedades reológlcas y en la estructura 

molecular. 

3) Cuantificar relativamente el efecto las modificaciones y/o 

íuncionallzaclones via estudios reol6gicos. 

4) Proponer modelos mecánicos y moleculares para poder predecir. 

la estructura con:formaclonal de estos elastómeros. 

S) Distinguir el efecto de la estructura conformac!onal en sus 

propiedades reológlcas. 

6) Apreciar las ventajas y desventajas de los polibutadienos 

modificados y/o funclonalizados, de otro sin cambios. 
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CAPITULO l. 

GENERALIDADES 

1.1 CONCEPTOS BASICOS 

El objetivo de este capitulo es mostrar las deflnlclones clásicas, asl 

como su significado fislco y matemático, de los términos básicos y las 

variables que se manejan a lo largo de este trabajo de tesis. 

Empezaré por explicar el tema de la tesis que es "Reologla de 

Elast6meros". La deflnlclón clásica de reo logia es la siguiente: 

"es la clencla de la defarmac16n y el flujo de materla"[lsJ 

especiflcamente lo que concierne a las propiedades de la materia. las 

cuales determinan cómo se deforma o fluye cuando ésta está sujeta a una 

fuerza externa o sistemas de fucrzasrtSJ. De tal manera que se utiliza en 

el estudio de las propiedades materiales de los gases, liquidas, plásticos, 

substancias asfálticas y materiales cristalinos entre otros. U6
J 

Este trabajo está dedicado al estudio de los elastómcros, y en 

especial al pollbutadleno. Este es un pollmero que se claslf'lca como 

''pollmero cuya cadena sólo contiene átomos de carbonoHUBJ. El mon6mero 

(2-buteno) es de cuatro átomos de carbono y contiene un doble enlace 

( lnsaturación>. Este sUfre reacciones de adición en el doble enlace o por 
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pol lmcrlzacl6n 1, 4, en un slstema de dl1l>lcs enlaces conjugados. EJ 

1, 4-pol 1( butadleno) corresponde a dos isómeros que difieren en su punto de 

fuslón por 13B°C (Tabla I-ll; el 1.4-cls-poll(butadleno) que es un 

elast6mero y el 1, 4-trans-poll(butadleno) que es un termoplástlco l 181 

. " 

Tabla !. l(l D 1 

-· 
Deslgna.clón F6rtrula Pf Claslflcaclón 

estructural (ºC) 

1. 4-cls -{;ff2"°'-~CH2- 2 Elastómer.:; 

1.4-trans 
-{;ff2"°'-cH 

140 Termoplástlco 

"-cH -2 

Un elast6mero se define como un material que puede ser deformado 

reversiblcmente a temperatura constante y bajo condiciones normales[171 • La 

propiedad predominante de los elastómcros es su comportamiento elástico, ya 

que después de una deformación que los comprima o alargue por 10 veces su 

tamafio original, pueden regresar casi en un tOOY. a su forma y longitud 

original bajo circunstancias norm~lesUoJ. Asimismo, aunque no en la misma 

magnitud, el comportamiento viscoso de los elástomeros influye en la forma 

de manejarlos y procesarlos. 

Un material termoplá.stlco es aquel que si se le aplica un esfuerzo no 
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regresa a su forma y tamaño original cuando éste cesa, y si el esfuerzo es 

lo suficientemente grande puede llegar a romperse. Sin embargo, estos 

materiales se ablandan por calentamiento y en este estado es posible 

procesarlos. 

Un concepto que se maneja ampl lamente es el referirse a un al to 

contenido de grupos vinilos, es decir, un grupo no insaturado que contiene 

-CH-CH-. 

En este trabajo se analizan cuatro elastómeros. Estos tienen como bane 

al polibutadieno; tres de ellos están modificados y/o funcionalizados. Esto 

es, uno se modificó en la sin tesis provocando que formara un al to contenido 

de grupos vinilos, otro tiene insertado un grupo funcional en la cadena 

principal y a otro se le alteró de las dos formas, es decir, tiene un grupo 

funcional y alto contenido de grupos vinilos. Por lo tanto, estas 

modificaciones que sufrió el polibutadieno hacen que cada elastómero 

muestre propiedades viscoelásticas diferentes. La forma en como se 

sintetizaron está explicada en el siguiente capitulo. Asi, este trabajo de 

tesis se aboca a explicar la reologia de estos elastómeros. 

Por otro lado, la reologia es comúnmente clasificada como una rama de 

la mecánica, ya que se aplican las leyes básicas de ésta para predecir las 

propiedades reológicas. La apllcación de estas leyes para determinar las 

fuerzas fisicas que causan movimiento son materia de la dinámica. De tal 

forma que la cantidad Flsica que representa estas fuerzas es el esfuerzo, 

el cual es considerado como la varlable dinámica primarla. El esfuerzo 

representa una concentración de fuerza sobre una superficie. Dado que la 
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fuerza y la superficie llenen dlrccclón y magnitud caractcrlsticas, existe 

un número de componentes direccionales del esfuerzo. La representación 

general que incluye o implica todos estos componentes es denotado como el 

tensor de esfuerzo. 

Todos los materiales que se someten a un esfuerzo dado se deforman, ya 

sea en mayor o menor extensión. 51 el material es un fluido, éste puede ser 

deformado continuamente o fluir. La clnemátlca se encarga de hacer una 

dcscrlpclón del estado de deformación o movlmtcnto, las varlables prlma.rlas 

cJnemátJcas son la deformación y la rapidez de dcformac16n. La deformac16n 

es la medida de la tenslón a la que está sujeto el matcrlal, slendo 

esenclalmente un desplazamlento relatlvo (adimensionall. Asl, la 

deformaclón es determinada por gradientes de desplazamiento, y la rapidez 

de deformación por gradientes de velocidades. Estas son también cantidades 

tensoriales que se representan por el tensor deformacJón y el tensor 

rapldez de deformac16n. 

La relación especifica entre un esfuerzo aplicado y una deformación 

resultante es una Cunci6n única del material. Esta función define las 

propiedades reológlcas del material que son expresadas en términos de 

funciones materiales. y utiliza los componentes especiflcos del esfuerzo y 

deformación rapidez de deformación; o en términos de ecuación 

constitutiva también llamada ecuación reológica de estado, la cual es una 

relación analltica entre los tensores de esfuerzo y deformación. Asi. una 

ecuación constitutiva representa modelos idealizados que predicen las 

respuestas del material. 
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En este trabajo, se analizan algunos modelos que mediante parámetros 

especificos o propiedades materiales predicen total o parcialmente el 

comportamiento del material, asimismo que este comportamiento sea 

consistente con las funclones determinadas experimentalmente. 

En la siguiente figura se muestra la correspondencia entre las fuerzas 

flslcas, deformación y cantidades matemáticas del esfuerzo y dcformac16n. 

Además se indica que la relación funcional entre el esfuerzo y la 

deformación, representada por la funr.lón material o ecuación constitutiva, 

es una propiedad que depende únicamente del material. 

!l'UE::llZA <---+ 

I 
€!f!l'U€1lZO 

TIJ 
+---> 

E:!lE:!t!CN~O ) 

'-~~"l_A_~_G_1l~9-A-!l~- ~1 ~~~-E:_N~Y-9_0_N__, 

! 
!l'UN~90N ~A~G1l9A!l 

o 
€~UA~90N ~ON!f~9~U~9VA 

TI J=f ni (; 1 J, 71 J".,) 

I 
'D€!1'01l~A~ 90N 

Figura l. Relación fisica y matemática entre la fuerza, 

deformación y propiedades materiales. 
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1.1.2 SUPOSICIONES Y RESTRICCIONES 

Primero es necesario definir cuáles son las suposiciones inherentes y 

las restricciones en los sistemas materiales a considerar en este trabajo. 

Una de las suposiciones más importante en la formulación de ecuaciones 

constitutivas es considerar que el material es contlnuo, es decir, 

considerar que las propiedades de los elastómeros son continuas en cada 

punto dentro de estos, que no se presentan discontinuidades de un punto a 

otro. Por lo tanto siguen las leyes de la mecánica continua. 

Una segunda suposición es considerar homogeneldad, es decir, 

considerar que las propiedades de los materiales son las mismas en todas 

partes del sistema. Esto es, una dlstrlbuclón uniforme dentro del material. 

Otra suposición no menos Importante es hacer que las propiedades del 

material sean 1sotr6plcas. Una cantidad isotrópica es la misma en cualquier 

dirección desde un punto dado en el sistema. Por el contrario, se considera 

que anisotropia implica una dependencia sobre la dirección u orientaclón. 

Por ejemplo, el agua es un material isotrópico, ya que sus propiedades como 

la viscosidad no dependen de la dirección u orientación del esfuerzo. Sln 

embargo, :la madera es un material anisotrópico, dado que propiedades como 

el esfuerzo de cedencia y la conductividad térmica difieren si son medidas 

en dirección de la veta o en contra de ésta. 

Otra consideración es la que se refiere a la forma de fluir del 



material cuando las propiedades se midlcron, es que se tenia régimen 

laminar. Esto es, considerar que las fuerzas lnlcrmoleculares (manifestadas 

como fuerzas viscosas} cnlre los elementos o particulas materiales en wt 

fluido en movimiento son substanclalmcntc más importantes a las fuerzas 

inerciales, es decir, los elementos adyacentes se deslizan suavemente unos 

entre otros moviéndose en una misma linea a una velocidad muy baja. Por 

otro lado, e~ flujo l<H 'n¡¡r 11os llhra de tener que .. insldcrar 

inestabilidades en el flujo. 

También se considera que se ha alcanzado régimen permanente. 

Finalmente se considera que se tienen sistemas isotérmicos, debido a 

que todas las propiedades del material varian con la temperatura y no es el 

objetivo de este trabajo hacer una caracterización con respecto a esta 

dependencia. 
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1.2 PROPIEDADES REOLOGICAS 

1.2.1 FLUJO CORTANTE SIMPLE 

Al aplicar la deformación más simple que es cortante simple. resulta 

fácil aprender acerca de cómo calcular propiedades reológlcas. La 

caracteristica más trascendental de ésta es que el tensor de deformación 

cortante o rapidez de deformación tiene sólo un elemento diferente de cero. 

El cual es uniforme en todo el material (homogéneo). La manera de 

desarrollar este .flujo es mediante platos paralelos que contienen un 

material entre ellos, donde uno de ellos está en movimiento y el otro 

inmóvil. Debido a esta geometria existe una fuerza F actuando paralelamente 

al plato (Figura 2). La fuerza F actuando sobre el plato que cuenta con un 

área A produce el esfuerzo cortante 

l(l) 

Este esfuerzo es uniforme sobre el material en flujo estacionarlo, esto se 

puede comprobar al realizar un balance de fuerzas en dirección horizontal 

de acuerdo a como van las supuestas lámlnas que se forman por el flujo. 
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Fieur ,-, ?. Fl11jC1 ~.~wt.i.nte simple. 

El desplazamiento del plato ~;t.:¡11.:dor ocasiona desplazamientos 

relativos de todos los elementos del material en la dirección x. Si el 

desplazamiento de un elemento localizado a una distancia á.y y Ax (Figura 

2), la deformación al corte viene dada por 

bx 
7 = r;y !(2) 

Las propiedades mecánicas del material definen una relación única entre el 

esfuerzo y la deformación. Asi que, las propiedades son independientes de 

la posición. En régimen permanente la distribución del esfuerzo es 

homogénea y requiere que la deformación también sea homogénea en estas 

condiciones. 

Dado que un esfuerzo constante es ejercido sobre el plato para 

moverlo, este esfuerzo se difunde hacia el fluido para hacer que también 

tenga una velocidad constante, v. Esta deformación puede ser descrita por 

la rapidez de cambio de la def'onnaclón al corte, denotada también como la 

rapidez de def'ormaclón o rapidez de corte1 . Si la velocidad de la posición 

1K4a adelante haremo• una dlsllncllin entre la rapidez do deforucllin la 
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Ay es Av1 la rapidez de corte es 

1(3) 

Con un plato moviéndose a velocidad constante, el gradiente de velocidades 

en cortante simple es tamblén constante (unlforme), y es ldéntlco a la 

ecuación I (3). }.'-' i la dcfor m<1t.: 16n al corte (ecuación I (2)) es ldénllca al 

gradiente de desplazamientos, y la rapidez de corte es el gradiente de 

velocidades, siendo ambas homogéneas para un material homogéneo en cortante 

simple a régimen permanente. 

Estos conceptos de deformación cortante y rapidez de corte pueden ser 

extendidos directamente a cualquier deformación, si es homogéneo o no. Esto 

es, las expresiones I(2) y I(3) se reducen a lo siguiente cuando dy se 

aproxima a cero 

Deformación 

Rapidez de deformación 

7=~ 
dy 

... dv 
'I' = ¡¡y 

1(4) 

1(5) 

Asi. la deformación al corte o rapidez de deformación se puede definir· en 

cualquier punto dentro de un medio continuo en términos del desplazamiento 

o del gradiente de velocidades evaluado en cualquier punto. 

rapidez do corto, con ro•poct.o a. deforlll.clono• .&a qonoraloa. 
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1.2.2 CLASIFICACION DE MATERIALES 

Los materiales pueden ser clasificados reol6glcamente con respecto al 

comportamiento que presentan al deformalos. Se han desarrollado varias 

expresiones para el esfuerzo y la deformación que son caracteristlcas de 

ciertas clases de materiales. Estas expresiones representan modelos 

idealizados que definen estos materiales, pero no garantizan reproducir 

exactamente el comportamiento real. Sin embargo, algunos de ellos si 

representan adecuadamente el comportamiento de muchos materiales con 

bastantes apllcaclones prácticas. Un cuadro sobre la clasificación general 

de los materiales cuando son sometidos a una deformación cortante simple se 

muestra en la figura 3. Como se puede observar en esta figura existe una 

claslíicación que agrupa los materiales que no son ni sólidos ni fluidos, 

esto se debe a que dichos materiales presentan propiedades caracterlsticas 

de ambos y son estos materiales en los que la reologia tiene un gran 

interés. En general, un fluido es aquel que puede estar bajo deformación 

continua y no presenta ruptura cuando está sujeto a un esfuerzo constante 

anisotr6pico, mientras que un sólido generalmente. asume una configuración 

estática de equilibrio bajo tales condiciones UsJ. Sin embargo, para los 

materiales viscoelástlcos es dificll formular una definición, ya que el 

comportamiento descrito anteriormente para los fluidos y los sólidos 

relativo, puesto que depende del tiempo caracteristlco requerido por el 

material para responder a un cambio en el esfuerzo y la deformación 

relativa a la escala de tiempos de observación, y también de la magnitud 

del esfuerzo o la deformación. Por ejemplo, algunos materiales como "la 

boligoma" pueden ser fraccionados como los sólidos si están sujetos 

repentinamente a esfuerzos grandes, mientras que también pueden fluir 
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libremente como un liquido cuando son sujetos a un esfuerzo constante de 

baJa o moderada magnitud. Estos materiales exhiben propiedades cspoclnlos 

de flujo y diferen enormemente con respecto a las que muestran los fluidos 

newtonianos, tales caracterlstlcas pueden incluir no-llnealldad, 

dependencia de los esfuerzos normales desarrollados en otra dircccl6n al 

flujo y una dependencia con respecto al tiempo caracteristlco de estos, 

entre otras. 

-·---·----· 
S6lldo rlgldo (Euclldenr.o) 

7 =o s 
6 

Sólido elástico lineal (Hookeano) l 

T = G-J 1 

G es una constante d 

o 

Sólido elástico no-lineal 

T = G(7)7 

Vlscoelástlco { Lineal 

T = rcr.7. t ... > No-lineal 

Fluido viscoso no-lineal 

(No-Newtoniano) 

T = lJ(Í')Í' F 

l 

Fluido viscoso lineal (Newtoniano) u 

T = #l7 1 

µ es una constante d 

o 

Fluido no viscoso (Pascallano) 

i:•O 

FJgura 3. Clasificación de materiales en una 

deformación cortante simple. 
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1.2.3 LAS LEYES DEL MOVIMIElffO DE NEWTON 

Es posible medir dlrcctamcnte las fuerzas y desplazamientos que se 

usan para calcular el esfuerza y la dcformacl6n (o rapidez de deformac16n) 

en algún punto dentro del material en flujo cortante simple. Sln embargo, 

generalmente !'.n introduce al material dcnlro de un sistema que mide 

Indirectamente las fuerzas y d~5plazarnlcnlos que corresponden al esfuerzo y 

la deformación (o rapidez de defonnaclón) en un punto cspeclflco del 

sistema (vlscoslmetros). De igual manera, estas fuerzas y desplazamientos 

no pueden ser determinados únicamente de las p1opledades reol6glcas de los 

materiales, en cada caso, es necesario aplicar las leyes de la mecénlca 

para relacionar las propiedades reológlcas con las fuerzas y 

desplazamientos mediblcs. Estas son las leyes del movimiento de Newton1151
• 

Es necesario enfatizar que las leyes del movlmlento de Newton 

incluyendo la ecuación general de movimiento, se aplican para cualquier 

sistema sln hacer caso de la naturaleza del aaterial. Asl también, se 

utlllzan para determinar un comportamiento especifico del aaterial en un 

sistema dado, como por ejemplo, determinar la rapidez de flujo para un 

gradiente de presiones. De tal forma que la aplicación de las leyes para 

determinar el comportamiento de un cierto fluido en un sistema dado, es el 

objetivo de la mecánJca de fluldos. 

16 



1.2.4 REOLOGIA Y MECANICA OE FLUIOOS 

Estos dos campos de estudio eslán intlmamentc relacionados, ya que 

ambos utilizan las mismas canlldades mcdlblcs, leyes básicas y ecuaciones. 

Pero la dlferencla principal es el objetivo de cada una de ellas, por 

ejemplo, si se llene flujo laminar en una tuberia, la reo loe la y la 

mecánlca de fluidos conslderan en su análisis lo siguiente, 

1. Las leyes del movimiento de Newton, por ejemplo, las ecuaciones de 

movimiento, que se aplican al sistema junto con las condiciones a la 

frontera. 

2. Las propiedades reol6g1cas del material: por ejemplo, una ecuación 

constitutiva o función material. 

3. Los datos medlbles que representan las fuerzas y los 

desplazamientos caracterisUcos del sistema y del material; por 

ejemplo, la calda de presión y la rapidez de flujo del fluido en una 

tuberia. 

Pero dichos campos los relacionan de diferente manera. El objetivo de la 

mecánlca de fluldos es el predecir las relaciones entre las fuerzas y 

desplazamientos caracteristlcos, teniendo un conoclmlento de las ecuaciones 

de movimiento y las propiedades reológicas del fluido; como se ilustra en 

la F1gura 4, 
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Ecuo.clones do 

movlmlenlo 

pnrn el sistema 

Prop l edades 

r1101luJlcas ~ 

d11l f'luldo 

Pr11dlccllm de la 

calda de preslin 

y el gasto
2 

Flgura 4. Objetivo de la mecánica de fluidos. 

En contraste, el objetivo de la reologia es la determinación de las 

propiedades reol6glcas del material, partiendo de las ecuaciones de 

movimiento y los valores característicos medibles de las fuerzas y 

desplazamientos; como se ilustra en la Figura 5, 

Ecuaciones de Hedida do la Propiedades 

movlmlonto calda de pre111bn ~ roolb9tcas 

para el sistema y el gasto. del f'luldo 

Flgura 5. Objetivo de la reologia. 

Por lo tanto, la mecánica de fluidos no puede alcanzar su objetivo sin 

utilizar los resultados de la reologia, y los re6logos no pueden alcanzar 

sus objetivos sin hacer uso de los principios de la mecánica de fluidos. 

Las propiedades reológicas de un material son funciones únicas del 

mismo, y están definidas por una relaci6n entre el esfuerzo y la 

deformación asociados con un elemento especifico del material. Ambos, el 

2 
para el fluido en el sistema. 
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esfuerzo y la t.Jefur111ac1(111, sou c.anlldad1!S qLIC son representadas pnr 

tensores, aurir¡u-:~ el tl.onn1no prccl1it) e:. t1•11smt·s de segundo ordrn(1 51 • bl 

descrlpclón genc1 al dr: ten:;vc lncluy1,_· a u11 amplio rango de canlldadcs 

matemáticas de varios 6rdenl.!s cnmo csci1l;:1n!s, vectores, etc. De tal forma 

que una descrlpcl.6n general y completa de las propiedades reológlcas, 

depende de las caracterlstlcas y proplcdadr_·s de los tensores. 
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1.3 COMPORTAMIENTO VISCOELASTICO DE LOS ELASTOMEROS 

Un material viscoelástlco presenta tanto propiedades elásticas como 

propiedades viscosas. Estas varian entre las propiedades que puede 

presentar un sólido elástico, y las propiedades que pueden presentar los 

liquidas viscosos. En este trabajo se abarca únicamente lo que corresponde 

a la parte de viscoelastlcldad lineal, ya que las deformaciones que se 

~anejan son pequefias. 

El comportamiento viscoelástlco se define como una combinación de 

caracteristicas viscosas y elásticas en las que se almacena y disipa 

energia. Este puede ser explicado como una combinación de la teoria de la 

elasticidad (gobernada por la ley de Hooke) y de la teoria hidrodinámica 

(gobernada por la ley de Newton). En la primera, el esfuerzo es 

proporcional a la deformación e independiente de la rapidez de deformación, 

es decir, un material puramente elástico desarrolla esfuerzos que solamente 

son función de la deformación instantánea. En la segunda el esfuerzo es 

directamente proporcional a la rapidez de deformación e independiente de la 

deformación misma. es decir, los esfuerzos internos son función únicamente 

de la velocidad de deformación instantánea. Por lo tanto, los materiales 

viscoelásticos son aquellos que al aplicarles un esfuerzo se deforman 

elásticamente, aunque fluyen ligeramente. 

Los elastómeros· son considerados como materiales viscoelásticos. En 

estos materiales los esfuerzos internos son funciones no sólo de la 

deformación y de la rapidez de deformación, sino también de su historia, es 
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decir, de las deformaciones que haya sufrido previamente a la deformación 

que se estudia. Por esta razón, a los materiales viscoelásticos se les 

denomina materiales con memoria, ya que las deformaciones que se les han 

aplicado con anterioridad influyen en el estado presente del esfuerzo. En 

los materiales reales, la historia de deformaciones más reciente es la más 

importante, por lo que su memoria se va desvaneciendo. 

Las funciones viscoelástlcas que se considerarán en este trabajo 

dependientes únicamente del tiempo, e independientes de la magnitud del 

esfuerzo o de la deformación. Esta es una de las caracteristicas 

principales de la linealidad de la teoria viscoelástica. 

La descripción de las propiedades dependientes del tiempo de los 

materiales viscoelásticos implica de ciertas relaciones entre el esfuerzo y 

la deformación que están asociadas a un elemento material en un determinado 

periodo de tiempo. Pero si la deformación se define en términos de 

gradientes de desplazamientos- con respecto a un punto de referencia, las 

propiedades materiales se definen en términos de los elementos materiales 

que permanecen en una posición fija a un tiempo dado. 
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1.4 MODELOS 

Un enfoque clá.slco para la descr1pc16n de las respuestas de los 

111aterlales que exhiben un comportamiento viscoso y elástico, se fundamenta 

en realizar una analogla con la respuesta de ciertos elementos mecé.nlcos. A 

los modelos que utt.llzan estos prlnclplos se les conoce con el nombre de 

n:x!elos mecánlcosl91 . 

El comportamiento que predice un modelo mecá.nlco es aquél con un 

nimero dado de elementos elásticos (representados por resortes) y elementos 

vlseosos (representados por amort1guadores3 ). Este Upo de modelos combina 

elesaentos que representan propiedades viscosas y elásticas puras. Por 

supuesto que el planteamiento de tales modelos es una ldeal1zac16n de la 

realidad, pero se usan para representar el comportamiento de materiales 

reales y afortunadamente casi siempre funcionan los modelos. 

Los modelos que se construyen a partir de elementos viscosos lineales 

(Newtoniano) y elementos elásticos lineales (Hookeanci) representan el 

ccmportamlento v1scoelást1co lineal. Dado que los materiale$ reales 

mueStran un comportanilento no-lineal cuando son sometidos a grandes 

deformaciones, el rango de tales modelos queda definido en la reglón de 

pequefios desplazamientos; pero tal condición no es adecuada en la 

predicción del comportamiento de los materiales reales. Para tratar de 

resolver este problema se redefine la deformac16n de tal manera que 

describa la defonnac16n del elemento moviéndose en el tiempo de un lugar a 

otro. 
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Los elementos cli\nlcos que representan el comportamiento viscoso y 

elástico son el resorte y el amortiguador, como se mencionó con 

anterioridad. Para el resorte, la fuerza aplicada a éste es dlrectamente 

proporclonal a su desplazamiento, ~lende la constante de proporcionalldad, 

la constante elástica K. Sl se supone que la fuerza aplicada es análoga al 

esfuerzo ('t) y el dcsplazamlento es análogo a la deformación (y), entonces 

el resorte es un material. elástico Hookeano con una constante elástica que 

es el módulo de corte, G
0 

{Figura 6a ). Para el amortiguador, la fuerza que 

actua sobre éste es proporcional a la extensi6~ resultan te; si éstas son 

análogas al esfuerzo cortante y a la rapidez de corte respectivamente, 

entonces el amortiguador contiene a un fluido Neutonlano. El factor de 

proporcionalidad en este caso es la viscosidad Newtonlana (µ) (Figura 6b). 

El amortiguador es considerado con extensión infinita y sin rozamiento 

alguno, aei que es posible un desplazamiento continuo (flujo). 

F = Kx 

T =Gy 

FJgura 6a. Representación del elemento elástico. 
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D,¡t 

g-::::o¡ -- F, T 

1--ll,y 
F=o!!!! =DK 

di 
dy • 

T=¡tdt =¡ty 

Flgura 6b. Representacl6n del elemento vlscoso. 

Como se mencionó antcrlormentc, se han propuesto modelos basados en 

variadas comblnaclones de resortes y amortlguadores191 , para representar el 

comportamiento reol6glco de materiales vlscoeU.sUcos, particularmente la 

de los elast6meros. 
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CAPITULO 11 

ANTECEDENTES 

11.1 FUNDAMENTOS 

En este trabajo se determina el comportamiento de elast6meros recién 

slntetlzados y de gran interés en la industria ·hulera; cuyo uso dependen\ 

de las propiedades que presenten. Es por eso que nos interesa 

caracterizarlos reo16glcamente y encontrar un modelo que sea capaz de 

predecir sus propiedades. 

El comportamiento reol6glco que presentan estos elast6meros depende de 

su micro y macroestructura, asi como de su composlc16n. Es por esto que en 

este capitulo se explicará brevemente la manera en que fueron obtenidos los 

elástomeros y los datos experimentales de propiedades que se analizan. De 

tal manera que una vez que se conozca la composlc16n de estos. se podrá 

explicar su comportamiento y sus propiedades por medio de dos tipos de 

teorias: una de origen "mecánlco" que usa elementos mecánicos y que se 

conoce como "El aodelo de Ha.xwell"; y otras teorias que se basan en el uso 

de parámetros moleculares, y que son "El modelo de Rouse" y "El modelo de 

Dol y Edwards". 

Toda la información de este capitulo a:cerca de la slntesls y la 

caracterlzacl6n 1 asl como las materias primas para sintetizarlos, :fueron 

proporcionadas por industrias Negromex, S. A. de c. V. (INSA) (20J. 
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11.2 SINTESIS 

Estos el•stomeros tienen como pollmero base al pollbutadleno, es 

decir, al pollbutadleno se le modifica y/o funclonallza de tal forma que 

sus propiedades cambian slgnlflcatlvamente. Los poU.butadlenos de este 

estudio fueron obtenidos vla solución an16nlca, utlllzando clclohexano como 

disolvente y n-butlllltlo [n-BuLl] como lnlclador. Para lograr la 

•odlflcac16n del poUbutadleno se utll1z6 tetrametlletllendlamlna [TMEDA) y 

como grupo funcional a la 4, 4', bls-(dletilamlno)-benzofenona [DEAB] l20I 

(ver flgura 1) 
1211 

• 

CH 

H,( f• 
H2C"ai /CH2 

2 

cJclohexano n-bu tJ ll It lo 

DEAB 

Flgura J. Estructura quim!ca de los compuestos 

utJUzados en la s1ntes1s de los elast6meros. 
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Esta 111olécula llene un poder eolvatante fuerte y debido a esta 

caracteristlca produce efectos importantes en la estructura de pares 

tónicos, sln modificar lo.s propiedades dieléctricas del medio. En este caso 

la THEDA solvata a los pares 16nlcos externamente logrando cambios 

importantes en la mlcroestructura, es decir, envuelve al Ll+ y provoca que 

la rapidez de formación de enlaces tlpo vinilos aumente respecto a la 

velocidad de los otros doe tipos de enlace (cls y trans). El resultado es 

un aumento en el contenido de grupos vlnllos. 

La molécula DEAB funge como grupo funcional que se adlclona a 

las cadenas del pollbutadieno. Esta edición ocurre en el grupo cetónlco con 

la formación de un hidróxido y un enlace en la cadena pollmér lea. 

Las aaterlas primas se purificaron como se indica enseguida. Al 

clclohexano se le redujo el contenido de hwnedad y al butadleno se le 

redujo el contenido de un compuesto que actúa como lnhibidor (terbutll 

catccol, TBC) tratándolos en columnas de alúmina y aalla molecular No. 3. 

La THEDA se purlflc6 por destllac16n en presencia de LlAlH,; y la DEAB se 

purlf'lc6 en una cohunna de sllica gel con acetona como diluyente. Sin 

eabargo, el n-BuLi no se purificó por algdn proceso, pero si se le 

determinó la cantidad de material activo por m"edio de un proceso de 

t1 tulación[20J. 

Al momento de realizar cada polimerización, los venenos del sistema 

eran neutralizados siguiendo un procedimiento establecido en el 

laboratorio, mediante el cual se permitió controlar el peso molecular del 

polimero. De esta forma, resul t6 una distribución de pesos moleculares 
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estrecha (polldlspereldad menor a 1.4). En todos los casos, el pol1mero fue 

protonado y protegido con 2,6-dl-tert-butll-p-cresol (BHT). 

En este an1Ulsis 1 los datos experimentales y los resultados de las 

predlcclones te6rlcas se denotarin de la manera COllO se ldentlClcaron en el 

trabajo de slnteale. 

Tabla 11-1 

Pollbutadleno P8 

Pollbutadleno funclonallzado con DEAB . PDF 

Pollbutadleno •odlflcado con '!MEDA PDV 

Pollbutadleno modlflcado con '!MEDA y 

funcional lzado con DEA8 PBVF 

En la •lntesla de cada uno de los pollbutadlenos e11tudlados 1 sleapre 

se aantuvo la relacl6n de dlsolventc/aon61111ro constante c090 de 10/1 en 

voluaen. En la tabla CI-Z se auestran las cantidades de los aaterlales 

utllizados: lnlclador (n-BuLll, modlClcador (111DEA), runclonallzador 

(DEBA). 
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Tabla II-2 

ttaterlales UtJlJzados 

lfuestra n-BuLJ THEDA DEAB 

Jll/l!OI mmoJ IJJDOJ 

PB 0.69 -- --
PBF 0.83 -- 0.83 

PBV 0.83 1.66 --
PBVF 0.89 1.66 0.83 
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11.3 CARACTERIZACION 

Las técnicas que se usaron para caracterizar los butadlenos ya 

descritos fueron loo siguientes: 

a) Cromatografla por exclusión de tamaf\o de particulas (GPC) 

Para determinar su dlstrlbuc16n de pesos 

moleculares y el peso molecular promedio 

b) Espectroscopia de infrarrojo (IR) 

Para determinar el :.( de trans y vlnllos, 

asl como la funclonallzac16n del polimero 

e) Reometrla 

Para determinar las propiedades . 
reologicas: G'. G'' y lJ • 

Todo esto con el prop6s1 to de conocer el efecto del contenido de grupos 

vinilos y/o del grupo funcional sobre el comportamiento reológlco del 
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material. 

En la tabla I I-3 se muestran los resultados obtenidos de GPC e IR; 

los resultados de las propiedades reo lógicas se encuentran 

ilustradas al final de este capi.tulo. 

Tabla II-4 

Resultados de caracterlza.cHm 

por GPG e IR 

Huestra Vlnllos Trans iiñ r. 
;¡ ;¡ 

PB B 50 80000 1.02 

PBF B 49 79000 1.02 

PBV 70 - 76000 1.01 

PBVF 71 - 75000 1.03 

Por lo que se refi.ere al grado de funclonallzac1.6n via análisis por 

IR, no se logró cuantificar el grado de func1onallzac16n debido a que la 

seft.al de espectr6metro resultó compleja, en relación con los estándares 

correspondientes¡ sin embargo sirvió para evidenciar que hubo cierto grado 

de inserción del grupo funcional sobre la cadena del polibutadieno. 

De acuerdo a esos datos, el PB y el PBF contienen cierto porcentaje de 

grupos vinilos que se forman de la pollmerlzac16n del pollbutadleno. Este 

porcentaje es mucho menor al que contienen los otros elast6meros (PBFV y 
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PBV}. 

De la 1nformacl6n de s1ntesls y caracterlzaclón de estos pollmeros que 

fue proporcionada 1201 • cabe destacar algunos datos que pueden ser 

relevantes en la caractcrlzac16n reológlca de dichos materiales. 

1° Prácticamente se trata de polimeros con los mismos pesos 

moleculares (80000-75000) y polldlspersldades. De tal manera que las 

diferencias en su comportamiento reol6glco no dependerán de estos 

parámetros. 

2° Se tlenen pollbutadlenos con mlcroestructura diferente tanto 

no funcionallzados (PB y PBV) como funclonallzados (PBF y PBVF), de manera 

que se puede investigar el comportamiento reológlco de la mlcroestructura 

en esos dos tipos de polimeros. 

Toda la explicación anterior se hizo con el fin de conocer un poco el 

panorama sobre la síntesis y caracterización de estos elast6meros, pero no 

es el objetivo de este trabajo ahondar en el conocimiento especifico de 

estas técnicas. De tal forma que tomando los datos experimentales que 

produjo la prueba reométrica y la información sobre su composición que 

provino del anállsis por GPC e IR, se utilizarán diversos modelos para 

predecir su comportamiento y propiedades reológicas de tales materiales. 

En las figuras 2, 3, 4 y 5, se representan los datos experimentales 

obtenidos a partir de la prueba reométrica de G', G'' y lJ • con respecto a 

la frecuencia para los cuatro elast6mero con que se trabajó. 
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Figura 1 

T • 50'0 

PB 
Datos Experimentales 
Propiedades Viscoelásticas 

G',G"[dina/cm2], •[dina s/cm2] 

o 1 

10 10 

Frecuencia (1/s) 

C!I G' tic G" 
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Figura 2 

T• so·c 

7 

10 

• 
10 

PBF 
Datos Experimentales 
Propiedades Viscoelásticas 

G',G"(dina/cm2J, •(dina s/cm2) 

2 

101-.-l.--..L--'--l...wJ-l.l.---''--''-1-..l-LI..J..Ll..~-'--J....J.-L.J...U...U 
o 1 2 

10 10 10 

Frecuencia (1/s) 

llll G' 
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Figura 3 

T• so·c 

, 
10 

• 
10 

J 

PBVF 
Datos Experimentales 
Propiedades Viscoelásticas 

G',G"[dina/cm2J, •(dina s/cm2J 

10 ~~"--'-l-l..-L-LILI..LL~-1---'--'-'-'-L.LI-'--'--'-~-'--'-'~ 
o l l 

10 10 10 

Frecuencia (1/s} 

~ G' * G" 
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Figura 4 

T • 60'C 

J 

PBV 
Datos Experimentales 
Propiedades Viscoelásticas 

G',G"(dina/cm2], •(dina s/cm2) 

10 L---l.--l.-'--.1-WU..W.~--'---'--'-'...LI...u.o_~-'--'-'-'-~ 
1 • 

10 10 10 

Frecuencia (1/s) 

181 G' * G" 

36 



111.MODELO DE MAXWELL 

111.1 UN MODELO MECANICO 

El modelo de Maxwell es un modelo mecánico, porque se construye a 

partir de elementos de naturaleza mccfmlca (figura 1). Estos elementos son 

de dos tipos, los elementos elásticos (representados por resortes) y los 

elementos viscosos (representados por amortiguadores). 

Flgura 1. Representación del modelo de Haxwell 

En este modelo. la fuerza aplicada a los extremos de los elementos es 

análoga a -r. el desplazamiento relativo de estos corresponde a 7 y la 

rapidez de desplazamiento a 7. Asimismo. al elemento elástico se le asigna 

una rigidez (fuerza/desplazamlenlo) equivalente a la contrlbuc16n de un 

módulo de corte G
0

, y al elemento viscoso se le asigna una resistencia 

debida a las f'ricclones (íuerza/velocldad) equivalente a la contr1buc16n de 

una viscosidad Newtoniana tr0. Aunque las dlrnenslones que se le asignan al 

elemento elástico no corresponden a las que presenta realmente y la 
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gecmetria se asemeja rnás a una extensión en lugar de un corte. 

matemáticamente se satisface la analogla. 

Este modelo se usa para explicar el comportamiento de los materiales 

viscoelástlcos y en particular el de los elástomeros. Para ello, se ha 

desarrollado una ecuación constitutiva simple que contiene las 

caracterlstlcas viscosas y elásticas combinadas. Con el objeto de obtener 

esta ecuación es necesario tomar en cuenta la contribución de cada 

elemento. Asi, para calcular la deformación total se toma la suma de las 

deformaciones para el elemento elástico (7r) y el elemento viscoso (7v) 

(figura Z). 

IIIC!al 

Por otro lado, se sabe que: 

y III (lb) 

Flgura 2. Comb1nac16n de elementos mecfllllcos. 
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Sl dlferenclamon con respecto al tiempo la ecuación III(ta), resulta 

7•7r+7.=! ... ! ªo 11
0 

Ill(2) 

y si definimos al tiempo caracteristlco del sistema (A) como la relación 

entre G
0 

Y 11
0 

(el módulo de corte y la viscosidad Newtoniana) 

III(3) 

nos queda que la ecuación constitutiva adquiere la siguiente forma 

III (4) 

Esta ecuación constitutiva expresada en términos desarrollados, involucra 

la relación entre el esfuerzo y la rapidez de deformación asi, 

III(S) 

donde ~ representa la parte simétrica del tensor gradiente de velocidades 

Ci>· Esta expresión es precisamente la ecuación constitutiva para un fluido 

de Maxwell. Los limites de esta ecuación están aarcados por la ley de 

Newton y la ley de Hooke, es decir, si G
0 

a co (A = O). entonces el resorte 

es rlgldo y la expresión se reduce a la ley de Newton C; =' tJ
0 

i ). Por el 

contrario, si tJ
0 

= co CA = c.). asl que el a.11.ortlguador es rigldo y la 

expresión se reduce a la ley de Hooke (~ = G
0 

!' ) . 

Si la anterior ecuación es la forma diferencial de este modelo, 6sta 
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puede convertirse a su forma integral por medio de la transformada de 

Laplace, 

II!(6) 

si despejamos -r 
1 
J, 

IIIC7) 

Al regresar al espacio del tiempo (aplicando la transformada inversa) y 

usando el teorema de convolución, se obtieneU9 J 

t 

T
1
J (t) ::a "t'

1
J(O) e~l/A + 2 J G

0 
e-Cl·t.'>IA D

1
J(t•) dt' IIICB) 

Aplicando el procedhtiento que se realizó en la ecuación III(S) a la 

ecuación II I (4), obtenemos la siguiente expresión para la ecuación 

constl tuUva 

III(9) 

dado que s~Jw 

III(lO) 

de esta expresión podemos calcular el módulo complejo haciendo uso de las 

ecuaciones III(lO) y IIIC3), 

40 



III(ll) 

y multiplicando por el complejo conjugado, sus partes real e imaginarla 

son: 

G
0

(1w) = G' (w) + !G'' (w) !11(12) 

= !l = (T' (W) + 1T'' (c.>)] III(13l 
7 

Asi, la ecuación 111(13) muestra la relación entre el esfuerzo y la 

deformación, es decir, sl consideramos el instante en el cual el vector 

deformación coincide con el eje real (figura 3). 

lm 

y' Re 

Figura 3. Representac16n de los componentes del esfuerzo 

y la deformac16n en un fenómeno oscllatorio. 

1
El 9ul&n ouperlor representa la aaqntt.ud de un vector. 
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También de la l!lcunc16n III ( 13) se observa que ·r' (= i cos e) 

representa el componente del esfuerzo "en fase" con la deformación 

(componente elá.st1co) y Tº • (= T sen e) es el componente con 90° "fuera de 

fase" (componente vlscoso). Estas relaciones entre el esfuerzo y la 

deformación se dan en un fenómeno oscllatorlo. Por lo tanto. ésta ecuación 

también se expresa de la siguiente manera. 

= !, (cos e + lsen e) l!I(l4) 
7 

donde e = Gº /G' • y las expresiones que se obtienen para a• y Gº' son las 

siguientes, 

G' 
G <}"A.2 

=-º--
+ w2>.2 

IIIClSl 

G" =~ 
1 + w2>.2 

!Il(l6) 

La expresión III(lS) Calcula el componente "en fase" (G' ) 0 que representa 

el carácter elástico del material y por lo tanto se le ll~a módulo de 

almacenamiento, dado que la energia elástica es almacenada y puede ser 

recuperada. El componente "fuera de fase" es G' ', éste representa el 

caracter viscoso y es llamado el módulo de pérdida. ya que la energla 

viscosa es disipada o perdida como calor. 

Un parámetro equivalente más apropiado para fluidos y que está 

definido en términos de la rapidez de deformación en vez de la deformación 

misma, es la viscosidad compleja, que se deílne como USJ, 
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ll•(lw) • T(w) ... _!.... • 71' (w) - l11' • (w) 
7Cw) 1"'7 

III(17) 

la cual se compone de funciones materiales como se muestra a continuación, 

. 
G 

1) (lw) ""Tc:) IIIC18J 

11' a~ ... IIIC19) 

11" = !r.. ... III (20) 

En las expresiones anteriores, 11' representa el componente viscoso o "en 

fase" entre el esfuerzo y la rapidez de deformación; asi como n' ' 

representa el componente elástico o "fuera de fase". 

Las funciones materiales complejas tales cómo e• y lJ • proveen la misma 

información acerca de un material dado, y la manera de seleccionarlas 

depende únicamente de la preferencia que se tenga. Por ejemplo, es muy 

común caracterizar las propiedades viscosas por 11' y las propiedades 

elásticas por G'. Nótese que los componentes real e imaginarlo de estas 

cantidades son funciones de la frecuencia, y que por lo tanto, la 

naturaleza de esta dependencia sirve para distinguir la naturaleza 

vlscoelástica del material. 



111.2 APLICACIONES DEL MODELO DE MAXWELL 

Con el modelo de Maxwell se simula el comportamiento de los 

elastómeros que en un pr lnclplo se mencionan. De los datos experimentales 

se obtienen tres tiempos caracteristlcos como se muestra a continuación . 

. 
En la figura 4 está representado el punto de cruce entre G' y 1J para 

uno de los elástomeros que se anal izan; también se encuentra en esta misma 

figura trazada la curva para 11' , la cual coincide con la curva de l) • a 

valores bajos de frecuencia y en el punto de cruce, lo cual indica que en 

este rango el componente viscoso de 1J domina, por lo que se puede tomar la 

expresión de TJ' para calcular el tiempo de relajación vlscoelástico 

utilizando las ecuaciones III(IB), III(ll), IIIClS) y III(J), 

y 

G' = lJ• = 71
0

'Ji.c,? = 11
0 

III (21) 

III(22l 

Asi, este punto representa un tiempo caracterlstlco que indica la relación 

entre los componentes elásticos (dados por G' ) y los componentes viscosos 

(dados por 11'). Los valores de este tiempo de relajación para los demás 

elástómeros se muestran en la Tabla IIJ-1. 
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Otro punto de cruco nparece cuando G' = G'', el cual señala un tiempo 

que se refiere a un equl l lbrlo termodinámico en el material, que indica la 

misma cantidad de energta elástica que se almacena es disipada como calor 

(figura 5). Para determinarlo se utilizan las ecuaciones III{lS) y IIIC16), 

resul tanda: 

e• = G' ' = G w2A 2 = G wA o o 
!ll(23) 

!ll(24) 

Finalmente, en el punto donde G' '=ll' (figura 6), se dá por definición 

cuando w=l y por lo tanto A=l también. Este punto es prueba de que estas 

dos propiedades se utilizan indistintamente para representar el 

comportamiento viscoso de un material. 

En la Tabla III-1 se muestran los resultados del ajuste que se reallz6 

con este modelo a los datos experimentales de los elástomeros de interés. 

Dado que estos materiales exhiben un comportamiento viscoso y elástico 

en diferente~ grados, existe un indicador que proporciona la viscosidad 

relativa o la elasticidad natural de un material, relacionando la magnitud 

del tiempo de relajación con un tiempo caracteristico de observación. A 

este indicador se le conoce como el número de Deborah, CH Do) 

H = ~ 
Do to 

Ill(25) 

En cualquier sistema fislco, to representa la escala de tiempo en la cual 
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ocurren ca.bles nlgniflcatlvos; por ejemplo. s1 a un cristal de grafito. 

que llene un tiempo de rclaJac16n muy grande. lo sometemos a un esfuerzo 

por horas. diae o semanas. éste parecerá. ser un s6Udo elástico; pero si lo 

observamos por siglos, tal vez el esfuerzo relaje completamente y parezca 

Wl fluido viscoso. Por otro lado, sl aplicamos un esfuerzo al agua, que 

tiene un tiempo de relajación pequef'io, se observa que es un fluido 

puramente viscoso. sin embargo, si se pudiera observar por 10-12s. 

probablemente indicarla que se comporta como un sólido. De tal manera que 

cuando predomina el compartamlento viscoso el NDo <<t: y por el contrario. 

un ND
0
>>l representará un comportamiento pred0mtnantemente elástico: un 

N
00

oit indica que se trata de un material vlscoelástlco. 
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Tabla Ill-1 

Parámetros de ajuste con el modelo de Haxwell 

PB PBF PBVF PBV 

TIEMPO OE RELAJACION VISCOELASTICO 

(Cuando G' ·~·) 

A [si o. 0399 o. 0320 0.0995 0.1040 

MODULO DE CORTE 

G o 
[ 10- 6 dlna/cm 2 J 15. 1760 13.8877 8.2451 8.4568 

TIEMPO DE RELAJAC 1 ON TERMOD 1 NAMI CO 

(Cuando G'•G'') 

A [si o. 0282 0.0206 0.0747 0.0844 

MODULO DE CORTE 

ª• [10- 6 d!na/cm 2 1 21. 4327 20. 2497 10. 9795 10. 4290 

VISCOSIDAD CUANDO LA RAPIDEZ 

DE DEFORMACION TIENDE A CERO 

~. [10- 5dina s/cm 2 l 
6. oso 4.175 8.205 8.800 

so 



En este caso, si consideramos que las propiedades f'ueron medldas en el 

mismo aparato a condiciones semejantes, es válido suponer que el tiempo de 

observac16n fue el mlsmo en los cuatro elastómeros. Por lo tanto, es 

posible hacer una comparación relativa tomando los cocientes de los 

correspondiente N de ellos. Asi, sl la relación entre un par de N en la 
~ ~ 

cual el denominador es el que tiene el menor valor de tiempo de relaJac16n, 

el valor que resulta será mayor a la unidad, lo que quiere decir que el 

numerador es relativamente más elástico que el denominador. Por el 

contrario, en el caso de que el denominador sea el que tiene el tiempo de 

relajacl6n mayor, entonces la relación será menor a la unidad, lo que 

indicarla que el numerador serla relativamente más viscoso que el 

denominador. Por lo tanto, 

= APB t:I 0.0399 N00 CPBJ to 

:::1 APBr a O. 0320 N
00

(PBF) te 

,. APBVF = 0. 0995 N
00

CPBVF'l to 

= APB'I = 0. 1040 NDo(PBV) to 

Relac16n de números de Deborah de los elastómeros 

Por lo tanto, tomando al PBF como referencia, debido a que es el 

elast6mero que tiene el valor de tiempo de relaJac16n más pequen.o, se 

pueden comparar los elastómeros en términos de su comportamiento elástico 

relativo definido anteriormente. 
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H Cxl 
Comport;1mlcnto elástlco =- 7!..(ii"B'FT 

Do 
Ill(Z6) 

En la siguiente tabla se muestra el res\,\ltado de hacer la relación 

entre los números de Dcborah para observar el comportamiento elástico 

relativo de los elast6meros. 

Tabla Ill-2 

Hu•cradorea 

H CPBl H Do (PBF) H (PBVF) H (PBV) 
Do De De 

Relac 16n de números de Deborah 

Dono•lnador 

HDc(PBF) 1. 2469 1.0000 3.1094 3.2500 

Con los valores que se niuestran en la Tabla IIl-2, evidentemente el 

PBV presenta un comportamiento relativamente más elástico con respecto a 

los demás elastómeros, seguido en orden del PBVF, PB y PBF. También se 

observa que el PBF' es el pol lmero que muestra un comportamiento 

predominantemente viscoso con respecto a los demás seguido en orden del PB, 

PBVF y PBV. Además, como era de esperarse, estos resultados concuerdan con 

los resultados de la Tabla 111-1 y la ecuación lII(3), ya que el tiempo de 

relajación es proporcional al valor de la viscosidad e inversamente. 

proporcional al valor del módulo de corte. Lo anterior corrobora que el 

comportamiento vlscoelástlco está. estrechamente llgado con el valor de 
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vlscosldad (ley de Newton) y con el módulo de corte (Ley de Hooke); que son 

las leyes en que se fundamenta este modelo. 

Las figuras 7, 81 9 y 10; ilustran la predicción de este modelo sobre 

los datos experimentales. En ellas se observa que sólo en la llamada zona 

terminal esta predicción funciona, debido a que el modelo toma al sistema 

como un conjunto de moléculas homogéneas que tienen propiedades 

viscoelásticas semejantes (es por eso que sólo predice un tiempo de 

relajación), pero al aplicar mayores valores de frecuencia, se puede 

detectar un arreglo diferente en la estructura del sistema debido a la 

respuesta que se registra. Este arreglo es que las moléculas forman 

entrelazamientos, lo cual hace que el movlttlento no sea libre y en 

conjunto, sino restringido y por separado, y por lo tanto este modelo no lo 

contempla. Asl que se consideró oportuno probar con otros modelos para 

predecir las propiedades y el comportamiento reol6glcos de los elast6meros 

en cuestión. 
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CAPITULO IV 

MODELO DE ROUSE 

IV.1 TEORIAS MOLECULARES 

IV.1.1 MODELO MASA-RESORTE 

Se ha observado que debido al comportamiento que presenta una molécula 

lineal de polimero. ésta no tiene una estructura interna rlgida, más bien 

tiene una conformación al azar. la cual está. continuamente cambiando dada 

la rotación de los enlaces alrededor de la cadena principal. A este tipo de 

movimiento se le conoce como movimiento Brownlano19J. La f'uerza impulsora 

de estos cambios es la energia térmica, y, la rapidez con que la 

conformac16n cambia depende de la energia máxima de separación de estas 

conforaaclones. 

Existen muchos tipos de cambios conformaclonales. Unos se deben a los 

11e>vlmlentos relativos de las partes de una cadena cercanas unas con otras, 

que principalmente dependen de la estructura interna de la molécula; y 

otros que involucran movimientos relativos de las partes separadas por una 

distancia, movimientos que son probablemente dependientes de la resistencia 

del aedlo en el que se mueven. 

Los cambios conformaclonales son d1ficlles .de explicar y debido a que 

estos son los responsables del comportaalento de lc;>s pollmeros, surge la 
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necesidad de crear modelos capaces de predecirlos. Estos modelos permiten 

caracterizar a loa poUmeros de acuerdo a sus respuestas en situaciones 

controladas. 

Para que un modelo realice la especif"icación completa de la 

conformac16n molecular, requerirá de un conocimiento detallado de las 

dimensiones y formas de las unidades monomérlcas, efectos estéricos e 

1nteraccl6n con las moléculas del medio donde se encuentre. Para ello 

utilizará. el principio de una cadena pollmérica estadistica que dice asl, 

"cualquiera de das puntos en la cadena principal separadas por quizás SO o 

mAs á.tomos, serán referidos uno del otro en el espacio conf"orme WlB 

d1stribuc16n Gaussiana de vectores .. (tll. Se considera que no hay influencia 

de fuerzas externas, par lo que la forma que adquiere esta distribución 

prescinde de distancias y ángulos de enlace, asl como de la probabilidad 

relativa de conf"ormaclones tsomérlcas locales1131
• De tal forma que la ralz 

aedla cuadrá.tica entre dos puntos separados por q unidades monom6rlcas 

(q· J 1:50) es 

IV(l) 

en donde J es el mlm.ero de enlaces por unidad 110nomérlca (que generalmente 

es 2) y la longitud a depende de parbtetros geométricos locales 161
• La 

aagnitud de a es generalmente del orden de varias veces la longitud de un 

enlace slaple en la cadena. 

Con la ayuda del "radio caracterlstlco" 1 que es un paré.metro numérico 

usado para caracterizar las dimensiones moleculares de un entrelazamiento 
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al azar, definido como 

IV(2) 

2 
donde r

0 
es la distancia media cuadrática estremo-extremo, n el número de 

enlaces en la cadena y I la longitud de enlace113J; es posible obtener a 

CF01 en términos de Ceo despejando de la ecuación IV(2) 

a = (C.,Jl 112 
l. IV(3) 

Al producirse un desplazamiento al azar se observa que las 

fluctuaciones en la long! tud de un segmento de cadena, obligan a este a 

actuar como un resorte que slgue la ley de Hooke bajo tensión, almacenando 

energia debido al decremento de la entropla asociada con las restricciones 

en la variedad de confonoaciones que éste puede asumir. la fuerza constante 

(fuerza por unidad de desplazamiento) del resorte es 

IV(4) 

donde k
8 

es la constante de Boltzmann y T la temperatura en el sistema. 

Si una aolécula flexible de pollmero es representada como una cadena 

de N submoléculas Gaussianas, entonces la ralZ media cuadrática de una 

long! tud extremo-extremo en una molécula entera es 

r.A'/2 roJ • O"..¡¡¡ m a.¡¡; IV(S) 
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donde a es la raiz modla cuadrá.tica de una longitud extremo-extremo en una 

submolécula y P es ol grado de polimerización. Afortunadamente en muchos 

modelos los paré.metros ir, q y N se cancelan, pC'lr lo que no es necesario 

especificarlos (o se determinan por métodos independientes). 

Por simplicaci6n matemá.tica, la interacción friccionante con el medio 

en que está. irunerso el polimero es supuestamente restringido a N + 1 

extremos de las submoléculas ("masas"). Esto resulta cuando se tienen pocas 

moléculas en un medio a las cuales se les aplica un esfuerzo, el flujo del 

medio distorsiona cada molécula actuando sobre las submoléculas, asi que la 

variedad de vectores que resultan entre dos átomos de estas cadenas 

separados por q unidades es ligeramente perturbada en una dlstrlbuc16n 

Gaussiana. Asimismo, los movimientos Browlanos resultarán reubicados otra 

vez acercándose a esta dlstrlbuclón, por lo que el comportamiento 

vlscoelá.stlco es determinado por la 1nteracc16n ~ntre estos dos efectos. 

En algunos tratamientos teóricos, disminuye la encrgla almacenada de 

la energla Ubre asociada con la entropla, lo que resulta del cambio en la 

dlstr1buc16n y puede ser calculada. En otros, las submoléculas son 

simplemente representadas cómo "resortes entróplcos" con constantes 

elásticas 3k8T/qa2; de aqul el término "modelo masa-resorte" que se 

presenta en la figura l. 

A continuación veremos cómo se utiliza lo que se ha explicado con 

anterioridad en lo que se conoce como ol "aodelo de Rouse"'. 
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Flgura l. RepresentacJ6n por el modelo "masa-resorte,. 

de una macromolécula entrelazada. 
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IV.2MODELO DE ROUSE 

Teniendo como antecedente un movlmlento de tipo brownlano se puede 

obtener la dlná.mlca de un polimero inmerso en un medio. Se considera al 

pollmero como una serle de subunldades o submoléculas conectadas a lo largo 

de la cadena y como se dijo con anterioridad, la dlstrlbuclón 

extremo-extremo de cada una de estas subunldades es Gausslana. 

En general, las teorlas moleculares predicen una d1strlbuc16n de 

tiempos de relajamiento y un módulo parcial asociado con cada tiempo. 

Aunque las teorias moleculares no están basadas· en modelos mecánicos, los 

resultados de estos tratamientos pueden ser presentados en términos de los 

pariaetros de los modelos mecánicos, ya que es posible desarrollar 

expresiones con.. ~stos modelos basadas en las respuestas vlscoelásticas de 

los aateriales para dif:\rentes defonaaciones. 

Haciendo la consideración de que la llioiécula pollmérica se encuentra 

aislada, podemos encontrar una ecuación de estado para· una cadena; como se 

describe a continuación. 

Si un estremo de esta cadena está ubicado en el origen del sistema de 

coordenadas (figura 2) 1 entonces debido al · aovimlento Brownlano1 la 

posición del otro extremo de la cadena fluctuará de acuerdo a una función 

de dlstribuc16n Gauesiana. En general, hay un gran número de conformaciones 

que la cadena puede tomar dependiendo de la diatancla r que est6n separados 

los extreaos. El n\lmero de conformaciones para cada r es proporcional a la 
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función de dlstrlbuc16n radial. 51 nosotros determináramos que un extremo 

de la cadena se detleno a una distancia r, las conformaciones que podrlan 

resultar de la otra distancia L-r vienen a ser reducidas en comparación con 

las conformaciones que se pudieran dar si los dos extremos estuvieran 

sueltos. Como una consecuencia, el "grado estOcástlco" (también llamado 

"grado de azarizaci6n")c9•121 es ahora menor, es decir, la entropla 

decrece. Prueba de lo . anterior . muestra que una tensión debe ser 

proporcional a esta perturbación .. Ahora se analizará cómo está tensión 

puede ser relacionada a las dimensiones de la cadena y a la magnitud del 

movimiento browniano, el cual es determinado por la energla libre 

(temperatura) disponible para la cadena. 

z 

y 

Flgura z. Confor11Jl1c16n de una. cadena pollmérlca con un extremo 

f1Jo en eJ orlgen de un s1steraa dit coordenadas cartes1anas. 
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De la primera ley de la termodlnámlca; 

dU•TdS-dll IV(6) 

Y con la convencl6n de que el trabajo hecho por el sistema es negativo, La 

energia Ubre de Helmbol tz es; 

dA•dU-TdS 

dA = - dll 

para un proceso lsotérmlco, el trabajo esfuerzo-deformacl6n es191 : 

IV(7) 

IV(S) 

Asi la fuérza tenslonante en una gran cadena pollmérlca a temperatura y 

longl tud constante es 

e=-(~)=(~) Br T 8r T 

IV(9) 

Para el modelo de molécula que estamos analizando, el cual no 

considera la rotación de los segmentos, la energía interna de la cadena es 

la misma para todas las conformaciones. De tal forma que el primer término 

del lado derecho de la ecuación IV(9) es cero, por lo tanto 

C•-r(~) Br y" 
IV(lO) 
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La entropia para ln cadena Causslana se calcula usando la relación de 

Bolzmann de la mecé.nlcn estadistlca como 

s =- k ln n 
8 

IV(ll) 

donde O es el número total de conformaciones factibles en el sistema. En 

este caso O es una función de r. el vector de separación de los extremos de 

la cadena. Si '1 es un número fijo de algunas conformaciones factibles para 

una cadena, entonces el número de conformaciones consistente con un et.Porto 

res 

n (r) = '1 w(r) IV(12) 

donde v(r) es obtenida de la ecuación generalizada para tres dimensiones de 

la función de dlstr1buc16n Gausslana (wCx,y.z)) 1121 

"(x,y,z) dx dy dz = w(xldx w(y)dy ,,(z)dz 

IV(13l 

donde b2 y r 2 se definen a continuación; 

IV(14) 

IV(15J 
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La ecuación IV( 13) calcula la probabilidad con la cual sl un extremo 

de una cadena orientada libremente está fija en el origen, el otro extremo 

será. encontrado cm al alemento de volumen dx dy dz localizado a r distancia 

del origen (figura 2). Habiendo definido b 2 y r 2 podemos calcular más 

explicltamente O(r) como; 

IV(l6) 

Utilizando la ecuación IV(l6) para calcular la entropia que provienen 

de la ecuacl6n 11, se obtiene 

IV(17) 

y diferenciando de acuerdo a la ecuación lV(lO); 

as a [ [ b )' -ilr
2

] ~ = ke ar ln ,-¡ n:1/2 e IV(IBJ 

asi podemos obtener la ecuación de estado para una cadena polimérica simple 

como, 

IV(l9J 

En esta ecuación f es un vector, y de acuerdo a la expresión es 

dlrectanente proporcional a la distancia r entre los extremos, a una 

temperatura dada. Tambl6n el anállsls de esta expresión nos da que f es 
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inversamente proporcional a la longitud media cuadrática de la cadena, dada 

la deflnici6n de b2. De hecho, la ecuación IV(19) es la representación de 

la ley de Hooke para un resorte con módulo 21<e1b2• La elasticidad de este 

resorte con una cierta separación entre los extremos de la cadena origina 

un decremento en la entropia conformacional, esto ocasiona que se pueda 

nombrar al resorte como "resorte en trópico": como se habla explicado con 

anterioridad. 

Al hacer la sustitución de b2 en la ecuación para la fuerza se obtiene 

IV(20) 

La distancia ;z es igual al cuadrado del parámetro a porque en 

términos generales representan lo mismo. 

Todo este tratamiento ha sido utilizado para obtener la fuerza lineal 

que actlia en cada uno de los resortes entr6picos, cuando estos son 

deformados por alguna cantlda AX 

IV(21l' 

donde K es la constante efectiva del resorte y se define ... 

IV(22) 

Dado que estaremos considerando la respuesta del sistema para una 
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perturbac16n unldlrccclonal en la dirección X, se considera que un resorte 

que se oriente perpcndlcularmente a esta dirección no contribuye a la 

respuesta (figura 3). Esta Uneallzación del Problema no representa una 

restricción adicional del modelo, sino que se basa en que la cadena es 

Uneal y porque la deformaclón que se considera es unidireccional. Por 

tanto, se observa en la ecuación IVC21) que la constante efectiva del 

resorte "K" en una sola ~irección, . permitirá ahora representar a nuestro 

slstema como una cadena unidimensional (figura 4). 

~ 
(b 1 

~rr~ 
l•l l•I 

Flgura 3. Representaclón de una molécula pollmérlca 

a) la molécula Inmersa en un medio. 

b) Representac:16n de la molécula por mecflo del IDOdelo 

de las masas y los resortes. 

e) representaclón de la molécula polll06rlca unldlmenslonal. 
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Antes de deformar 

---04/'N/' e 

1 . 
1 Oespul?s de deformar 

06 /\ /\ (\ /\ 
1 V V V V 

1 

1 

1 

1 

1 
1 
1 
1 
1 
1 

figura 4. Respuestas de las submoléculas a distintas 

perturbaciones un1dimensio114les. 

En este problema la única lnteracci6n que se considera es aquella que 

ocurre entre dos moléculas adyacentes una de la otra. 

Una vez expuestas las condiciones del sistema procederemos a escribir 

la ecuación de movimiento para este modelo. Se dividirá la molécula en H 

submoléculas asi que habrá N resortes y H+l masas. En el caso de una 

deformación unidireccional, la fuerza que actáa en cada masa es 
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IV(23) 

para 1 :S 1 :S N-1 

En la ecuación anterior. r 1x es la fuerza sobre la masa puntual J en 

la dlrecc16n X; y X
1 

es la medida de longitud que la masa puntual se ha 

desplazado desde su poslc16n de equlllbrlo. La forma de la ecuación resulta 

del hecho que la fuerza dirigida en la dlrecc16n X sobre la masa puntual J, 

refleja la diferencia entre la fuerza directa sobre la J e J+J segmentos. 

Existe una fuerza adicional que actúa en la molécula, debida a la 

viscosidad natural del medio en el cual se encuentra inmersa. Bajo la 

premisa de que las masas se mueven a manera de esferas a través de un medio 

viscoso, la fuerza f"rlcclonante en cada masa es 

dXI 

flx ;s '=o ar = ( *· IV(24) 

donde (
0 

es el factor de frlcc16n por segmento. 

Haciendo la conslderac16n de que las f'uerzas debidas a la aceleración 

de las aasas son pequeftas, la fuerza elástica dada en la ecuación 1V(24) y 

la fuerza viscosa deben estar en equilibrio. Esto es 
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i; x = -
3

k"T ex -x l 
o o ª2 o l 

. • - 3keT (-X +ZX -X ) 
<o x, • o l • a 

1 s l s N-1 IV(25) 

Debido a que los desplazamientos de la molécula son en la direcc16n 

radial. es conveniente cambiar la nomenclatura de X por R. 

Este conjunto de ecuaciones diferenciales lineales de primer orden 

pueden ser representadas en notac16n matricial como se muestra a 

contlnuac16n 

!RI = - B !Al !RI IV(26) 

donde [A} es una matriz de (N+1)x(N+1) elementos 

-1 

-1 2 -1 o 
(A] . o -1 2 -1 

o 
-1 2 -1 

o -1 1 

y 8 es la constante 

La ecuación 1V(Z6) se puede desarrollar de la siguiente manera: 
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-1 o Ro j¡o 
-1 2 -1 o R, il, 
o -1 2 -1 R2 j¡2 

IR! •-8 o IV(27) 

-1 2 -1 R ·-· j¡ ·-· o -1 R j¡ . . 
La ecuación IV(27 J representa el contenido .flslco total de este 

modelo. Lo siguiente es resolver este sistema de. ecuaciones, en el cual, el 

problema principal es lograr acoplar los movimientos de las masas. Su 

desarrollo se muestra a continuación. 

Se puede descomponer Ja matriz [AJ para lograr dlagonallzarla en 

[AJ [CJT[CJ IV(28) 

para ello, [CJ tiene que ser una matriz de (N) x (N+l) elementos y tener la 

siguiente f'orma 

'"'. [ j 
-1 o 

-1 o 
o -1 

IV(29) 

-1 o 
o -1 

Asl al sustituir la ecuación IVC29) en la ecuación 26, ésta se 

transf'onna en 

(RJ • -BICJ'CcJR IV(30) 
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y multlpllcando por [C] esta ecuación se obtiene 

[CJ [Rl = - B[C] [CJT[C)R = - B[R
0

1 [C) [R) IV(31) 

donde 

IV(32) 

siendo [R
0
J una matriz de (N) X (N) a la que se denota como la matriz de 

Reuse, la cual contiene los elementos que representan el acoplamiento de 

los movimientos de las masas. Esta matriz nos muestra cómo la posición Rl 

no es una función de la posición de la masa 1 por si misma, sino que 

directamente dependiente de la posición de las masas adyacentes. Es asi 

como adquiere la siguiente forma 

2 -1 o 
-1 2 -1 o 

-1 2 -1 

[R
0
1 IV(33) 

-1 2 -1 

-1 2 -1 

o o -1 2 

ahora surge el problema de diagonallzar [R
0

], para ello se define una nueva 

matriz de la misma forma que [G] para diagonallzar a ésta, asi 

(h] IV(34) 
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siendo 

[ :· 
o o 
A 

2 
o 

(¡\) = o A 
3 

o 
o 

.\H-1 o 
o ;\H 

en donde (Al, a diferencia de [AJ es diagonal. Sustituyendo esta ecuación y 

multlpllcando por (PJ-1 en la ecuación IV(3t), se obtiene 

IV(JS) 

como [PJ-1 (Pl = I, esta ecuación se puede expresar en coordenadas normales 

agrupando las matrices correspondientes y definiéndose asi: 

(QJ = ¡p¡-' ¡e¡ (RJ IV(36) 

y 

(Q) = (P)-1 [C) (R) IV(J7) 

entonces la ecuación IV(35) se simplifica de la siguiente manera, 

(Q) • - Blhl (Q) IVCJS) 

y la ecuación IV(34) como 

IV(J9) 
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Los elementos do la ecuación IV(38) son de la Corma: 

IV(40) 

Dado que solamente la coordenada normal j y su cambio con el tiempo 

aparecen en esta ecuación, la integración directa de la misma nos dala 

dependencia con respecto al tiempo del movimiento de esta coordenada. Es 

dificil llegar a tener cualquier conocimiento de cuál movimiento está 

representado por cada coordenada, dado que éste tiene una compllcada 

dependencia de todas las coordenadas reales. Asimismo, la suma de los 

movimientos de todas las coordenadas normales es idénticamente igual a las 

suma de los movimientos de todas las coordenadas reales, ya que una es sólo 

Wla transformada Uneal de la otra. 

De la misma manera, los elementos de la ecuación JV(39) son de la 

siguiente f'orma: 

- P + (2 ·- A) P = O 
H0 H·1 HH 

IV(41) 

Donde A representa los valores propios de la matriz de Rouse. Para que 

quede más claro veamos en el siguiente ejemplo como se agrupan en el caso 

de tener una matriz de (3 x 3) elementos 

(2 - A)P
11 

- P12 = O 

- P 21 + (2 - AIP 22 - P 23 ª O 

- p3z + (l - A)P33 - p3t. =- O 
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adquiriendo la forma general de una ecuación bá.sica unidireccional, como 

- r._, + c2 - Al r. - r •• , = o IVC42l 

con la condición de que los elementos 

P • P IS Q 
O H+1 

por la condiclón de simetrla. 

Para resolver la ecuación IV(42), definimos un nuevo operador E de la 

siguiente forma ... 

E P = p • ••1 IV(43a) 

IV(43b) 

Asi la ecuación IV(42) se modifica dando lugar a la siguiente ecuación 

básica 

(- E-1 + (2 - JI.) - E) P• = O IV(44) 

La solución a esta ecuación es la siguiente 

IV(45) 

y si sustituimos esta solución en la ecuación IV(44) 
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f3e - e + 2 - A) - e = O "" ( -a: ( a: ) IV(46) 

y 

2 - A ea. + e-a. 
--2- = --2-- = cosh a. IV(47) 

como la ecuación IV(46) tiene de solución a dos valores de et, denotados 

como +« y -a.; y dado que cosh (o:} = cosh (-a.), entonces la soluc16n general 

de la ecuación IV(42) es 

IV(48) 

donde C
1 

y C
2 

son constantes. Una ecuación equivalente a la anterior es la 

siguiente, puesto que 

y que 

X -x 
senhx=~ 

cosh = 
X -X e + e --z-

P = H senh (ma:) + M cosh (ma.) 
• 1 z 

IV(49al 

IV(49b) 

IV(49c) 

donde M
1 

y M
2 

también son constantes. Las condiciones en la frontera 

demandan que los elementos P 
0 

y P tH·t son cero por una condlci6n de 

simetría, denotándose como sigue; 
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P -=O= H o 2 
IV(SO) 

PN•t • O = senh (Cz+l)a.) IV(Sl) 

para satisfacer la ecuac16n IV(Sl). el valor del seno h1perb611co es cero 

sl el argumento es un multlplo de (ln), donde 1 = V-i. Por lo tanto «es un 

múl tlplo 1mag1narlo de tt, 

a.= .!...E! 
NH para p = 1,2.3, ...• z 

de la ecuación IV(47), se tiene 

2-;\. [1"") --2- = cosh N+f 

en donde, si combinamos la ecuación IV(S2) y la IV(SJ) 

>.P = 2 - 2cosh (
1 H:) 

= 4 sen
2 Z(~l) 

De la ecuac16n IV(40), 

que se integra directamente dando como resultado 
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IV(53) 

IV(S4a) 

IV(54b) 
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IV(SG) 

y se define 

p = 1 a z IV(S7) 

Q(O) representa el valor de la coordenada normal al tiempo igual a cero, es 

declr, el tiempo en el que se aplica la perturbación: y QC t) es el valor de 

la coordenada al tiempo igual a t, una vez sufrida la perturbación. La 

ecuación IV(S6) indica que la respuesta de la coordenada es exponencial y 

la respuesta del sistema es la suma total de todas las respuestas de las 

coordenadas. 

Como ya se ha mencionado, la naturaleza exacta de la coordenada normal 

en términos de la coordenada real no es fácil de visualizar. De igual 

forma, la naturaleza exacta de la pertubaclón real no es fácil de 

Yisuallzar en términos de la pertubaclón en las coordenadas normales. La 

perturbación, es decir, la condición a la frontera usada para resolver la 

ecuación IV(SG) era que la coordenada normal era instantáneamente 

desplazada de la poslc16n de q
1 
(O) al tiempo cero, y entonces las fuerzas 

que no se adicionan eran colocadas en el sistema. Se puede mostrar que los 

tiempos de relajamiento que se alcanzan en un experimento 

cortante-relajación son justamente un medio de cómo se hablan calculado 

anteriormente (ecuac16n IV(S7)). Asi que TP se usa para denotar el tiempo 

de relajamiento dado por 

p ::1 1 a N lV(SB) 
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Estos tiempos de ,n!lajamlentos pueden ser asociados con los tiempos de 

relajamiento del modelo de Maxwell. De esta manera. el módulo de relajación 

de esfuerzos para el modelo de las masas y los resortes queda expresado 

"'*'' 

IV(59) 

en el cual, los tiempos de relajación del esfuerzo están dados por la 

ecuación !V(58). 

Retomando la ecuación IV(21), la cual expresa la fuerza elástica 

experimentada para cada resorte si los extremos están perturbados por una 

cantidad ti.X, y sl se considera que se tienen N moléculas pollmérlcas por 

ca3 con una sección transversal promedio para cada una de ellas dado por 

b
2
• El esfuerzo experimentado para cada resorte debe estar dado como 

f 3k T 
fl'=-=-ª-flX 

bz b2aZ 
IV(60) 

El m6dulo Instantáneo del tensor de esfuerzos es el esfuerzo dividido por 

la deforma.ción 

IV(61) 

El denominador del lado derecho de la ecuación IV(61) es la 

representación del volumen ocupado por submol6cula, y está. dado por 
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IV(62) 

en donde e es la concentración molecular por centimetro cU.bico Sustituyendo 

esta ecuación en la ecuación IV(61), obtenemos 

IV(63) 

Siendo esta ecuación la representación de la condición minima de tiempo 

limite, como se puede corroborar en la ecuación IV(59). 

E(O) = l E 
p=l p 

IV(64) 

Asimismo, nos muestra que todas las EP son iguales y están dadas por 

E = 3ck T 
p B 

IV(65) 

asi que las ecuaciones IV(64) y IV{65) Gen consistentes. Dado que este 

modelo está basado en el modelo de Maxwell y haciendo una analogia al 

substituir TP en la ecuación para el módulo de relajación de esfuerzos 

(ecuación IV(59)) y que Ep es tres veces el módulo de corte GP e G0 [1
21 

IV(66) 

se puede encontrar la expresión para G' (w) y G'' (w) 
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CJ2T2 

G' (..,) ,,. ck8T r 
l+W

2
T

2 
1V(67) .. , 

""' G'' (..,) = ck T • J, l+c..1
2

1:2 

1V(68) 

Con el prop6slto de adecuar estas ecuaciones para observar la 

respuesta viscoelástica de las elast6mcros, es necesario que éstas estén en 

términos de los parámetros que se puedan medir fislcamente, para asi como 

lograr simular las datos experimentales can este modelo. Para ello 

1dent1f1quemos en las ecuaciones anteriores los parámetros que na son 

fáclles de conocer. La distancia media cuadrática extremo-extrema de una 

submolécula (a2 ) y el factor de fricc16n por segmento (l;0 ), son variables 

que no san fáciles de evaluar, para ello se ha desarrollado un método que 

los elimina de las ecuaciones que se han presentado can anterioridad. 

Se considera que la viscosidad del sistema es la suma de las 

viscosidades de cada uno de las elementos en el modelo. Al basarnos de 

nueva cuenta en el modelo de Maxwell, tomando la definición de viscosidad, 

y aplicándola en este modelo, obtenemos la siguiente expresión 

"º=E p=t 

GT 
p p 

1V(69) 

Al substituir la expresión para GP, TP y A~, y efecuando el álgebra 

correspondiente, obtenemos la expresión que a continuación se muestra 

!V(70) 
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Para valores pequoftoa do x, siendo x una variable cualquiera 

sen x "'r IV(71) 

y dado que esta expresión está en el denominador de cada término de la 

•uma, donde el argumento más pequefto de la función seno contribuye más, se 

puede escribir como 

• r 
p•l 

IV(72) 

Si se desarrolla esta expresión, se tiene que para valores grandes de H es 

Igual a rr.2/6, aden.á.s de que si N es muy grande, la unidad en la expresión 

del binomio cuadrado es despreciable. Al substituir esta expresión en la 

ecuación IVC70) se obtiene 

~ = ca
2t;.Ji' 

o 36 
IV(73l 

Aplicando los mismos argumentos en la ecuación para TP (ecuación IV(SS)), 

se obtiene: 

para p<N IV(74l 

La combinac16n de la ecuac16n IV(73) y IV(74) nos dá 

IV(75) 
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al escribir esta ecuación en términos del peso de los polímeros por unidad 

de volumen p C•cHp/NNA), y la constante de los gases (sNAk
0

) 

IV(76) 

A valores de frecuencia muy altos, se puede demostrar que G' y G'' son 

iguales y proporcionales a w1.12. En este intervalo de f."recuenclas, los 

módulos son inversamente proporcionales a Hp112
, es decir, a mayor peso 

aolecular, los módulos disminuyen. En Ferry(t:ll encontramos la expresión de 

los módulos en términos de 11
0 

como 

IV(77) 

Esta expresión representa la zona de transición, donde G' se incrementa can 

la frecuencia hasta alcanzar un valor caracterlstlco, propio de un sólido 

elástico. En la e:<pres16n IV(77) el que G' y G'' crecimiento con la misma 

tendencia se debe a que la movilidad de las moléculas no es Ubre, sino 

que, por ser los valores de f'recuencia bastante al tos, las moléculas 

restringen sus conformaciones; de tal f'orma que son moléculas más rigidas, 

y por lo tanto, la energla almacenada es semejante a la energla disipada 

como calor. 

Lo anterior explica porque el modelo de Reuse pasa de la llamada zona 

tenalnal a la zona de transición, sin presentar una predicción en la zona 

de la meseta (zona que evidencia entrelazamientos de las cadenas 

poltméricas); es decir, no toma en cuenta que la molilcula está. entrelazada. 
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IV.3 COMPARACION DE PREDICCIONES TEORICAS DEL MODELO 

DE ROUSE CON DA TOS EXPERIMENTALES. 

Este modelo es apllcado a los datos experimentales que en un principio 

mostramos, y el desarrollo de la slmulac16n se muestra a continuac16n, 

Debido a que los datos experimentales con los que se cuenta están en 

la zona terminal y al principio de la. zona de la meseta, no se aplica la 

ecuación IV(77) en este trabajo. Asl que este análisis se concreta a usar 

solamente las ecuaciones IV(67) y IV(68) para los módulos, la ecuación 

IV(76), para calcular los tiempos de relajación y la siguiente expresión 

para la viscosidad compleja 

• (G"2 + G' .211.12 
l) a IV(78) 

Las ecuaciones que se utilizaron contienen lci Variable p, el cual es 

un parámetro de tamafio. El parámetro p está relacionado con el nOmero de 

suhmoléculas que contenga una cadena (N). aunque si N es lo sUficientemente 

grande, no se observa wi efecto grande de p en las ecuaciones. Por ejemplo, 

en la ecuación para calcular TP. entre más grande sea p, el tiempo es más 

pequen.o, por lo que éste es despreciable con respecto al valor del primer 

Ueapo que es un valor signif"icativo. Además de que TP in.fluye en el 

cilculo de propiedades, y dado que para calcular G' y G'' se tiene una 

5'1111.toria convergente, para un valor de p grande, algunos términos son muy 

¡.queftos: por lo que no cambia el valor de la propiedad significatlvaaente. 
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Asl que se utilizó un valor de p lo su.ficientementc grande para que su 

efecto se despreciara. Como se puede observar en la figura s. si se 

considera una valor de p=200. la variación de la propiedad es mlnlma. Lo 

que no sucede si p=l, S, y 10. Otro factor que se muestra es que a valores 

de frecuencia pequei\os. las curvas coinciden en una misma, lo que demuestra 

que existe un tiempo de relajación predominante (p=l). 
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Ajuste del parámetro 'p' 
PBV 

Ajuste del parámetro 'p' 
PBV 

Módulo de almacenamiento, G' Módulo de pérdida, G" 

G'ldlna/cm21 

Mad1lad1 nauH. 
T• llC'C 
Flgur1111 

Figura 5 

O'Exp 

Frecuencia (tia) JO 

ValDlll d1 ºpº 

G'1dlna/cm21 

Mod•lo da Rc111 ... 
T• llOºC 
Flgurallb 

... 

Ajuste del parámetro 'p" 
PBV 

Viscosidad Compleja 

-100 

Modtlo da Rouea. 
T• 110º0 
Figura ea 

Frecuancla (11a) 

ValorH da 'p' 

+ .... 
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La ecuación IV(76) que calcula el tiempo de relajación, depende de 

parámetros moleculares, prlncipalmente del peso molecular promedio y la 

densidad. 51 se considera a la densidad como una constante para los 4 

pollmeros que se analizan, tomando ésta el valor de O. 93 g/cm3 (que es la 

densidad considerada para el polibutadieno); la variable principal en la 

ecuación es Hp. Dado que el modelo de Rouse que se desarrolló considera a 

las cadenas poliméricas con una distancia r entre los extremos, la porción 

de moléculas del po11mero que se encuentran distribuidas a lo largo de la 

cadena en una distancia l1X entre los extremos, está dada precisamente por 

Hp. El que en este caso ffp tome valores pequeños (<20000) como se mostrará 

a continuación, se debe al principio propuesto por BuecheU4I, en el cual 

nos dice que "el carácter de los movimientos moleculares y los cambios 

conformaclonales que se ha descrito para soluciones diluidas es más o menos 

el mismo para soluciones concentradas, y alln cuando son polimeros sin 

diluir (como en los que se analizan en este trabajo); siempre y cuando el 

peso molecular sea lo suficientemente bajo para que no se lleven a cabo los 

entrelazamientos". 

En este trabajo se realiza el ajuste de Hp en la siguiente forma. Se 

inicia con el peso molecular número promedio que presentan los datos 

experimentales, este peso molecular promedio no es el adecuado por ser muy 

grande, y no va de acuerdo con el principio propuesto por Bueche. Asi, se 

obtienen datos para diferentes pesos moleculares promedio y se comparan con 

los datos experimentales hasta encontrar aquél que los predice 

correctamente. La metodologia de ajuste se observa en la figura 6 y los 

resultados de los pesos moleculares del ajuste se muestran en la 

Tabla IV-1. 
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El procedimiento que se siguió para el ajuste de lJo se describe a 

continuación. De los datos experimentales se observa que para valores de 

frecuencia muy bajos (cr O. l), los valores reportados para la viscosidad son 

casi constantes, lo que indica que el valor de 710 es aproximadamente éste. 

Se toma este valor como aproximación inicial, se calculan los valores de 71• 

con las ecuaciones descritas anteriormente para este modelo (calculando -rp, 

G' y G'' ) . Después al comparar la curva de lJ del resultado del ajuste con 

la curva de los datos experimentales, se corrige el valor de 71
0 

hasta que 

coincidan la curva teórica con la experimental a valores pequeños de 

frecuencia. El reporte de este ajuste se observa en la figura 7 y los 

valores de· 11
0 

que se obtienen para cada polimero están reportados en la 

Tabla IV-1. 

El resultado de hacer la simulación de los datos experimentales con el 

modelo de Rouse se presenta en las figuras 8, 9, 10 y 11. En estas figuras 

se observa que a bajos valores de frecuencias (zona terminal), y con un Hp 

adecuado para cada pollmero, el modelo ajusta muy bien. Sin embargo, cuando 

se presenta un máximo para G'' y lJ• deja de ser constante, el modelo deja 

de predecir correctamente los datos experimentales. Esto manifiesta 

probablemente que a esta frecuencia, los módulos y la viscosidad 

corresponden a los valores que presentarian polimeros con entrelazamientos 

fisicos, situación que no predice el modelo de Rouse. 

Los valores de los parámetros que se obtienen de la simulación que se 

realizó con el modelo de Reuse se muestran en la Tabla IV-1: 
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Ajuste de 'rJ o 
PBV 

Viscosidad Compleja 

'rJ • [dina s/cm2) 

10 

10 

-1- Exp 

Modelo de Rouse. 
Figura 7 
T•60ºC 

800000 

Frecuencia (1/s) 

Valores de • 1Jo· 
700000 

- 900000 
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Tabla IV-1 

Parámetros que provee el modelo de Rouse. 

PB PBF PBV PBVF 

TIEMPO DE RELAJACION 

PREDOMINANTE (p = 1): 

Tl [s) o. 0785 o. 0583 o. 2185 o. 1858 

VISCOSIDAD CUANDO LA RAPIDEZ 

DE DEIJORMACION TIENDE A CERO: 

"º [dina s/cm2 l 630000 400000 900000 850000 

MODULO DE CORTE: 

G o 
[dlna/cm2

] 5006822 4172351 2503411 2781568 

PESO MOLECULAR PROllED ro RELATIVO: 

ffp [g/mol) 5000 6000 10000 9000 

PARAllETRO DE TAHAllO: 

p [!) 200 200 200 2.00 
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PB 
T=50ºC 

Propiedades Viscoelásticas 

G',G"[dina/cm2], n_·l_d_in_a_sl_c_m_2_l ____ ~ 

10 

10 

10 

10 

10 

Figura 8 

10 

Cil G' Exp 

G'mod 

Modelo de Rouse. 
Me•6000 
Eta0•630000 dina e/cm2 

Frecuencia (1/s) 

+ G" Exp 

G"mod 

94 

*rr Exp 

-rr mod 
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PBF 
T=50ºC 

Propiedades Viscoelásticas 

G',G"[dina/cm2], •[dina s/cm2] 

10 

.. 
10 

10 

10 

10 

10 

Figura 9 

-1 

10 

Cll G' Exp 

G' mod 

Modelo de Rouse. 
Me•6000 
Eta0•400000 dina s/cm2 

Frecuencia (1/s) 

+ G" Exp 

G". mod 

95 

*'TI* Exp 

-rr mod 
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PBVF 
T=SOºC 

Propiedades Viscoelásticas 

G',G"[dina/cm2), •[dina s/cm2) 

Figura 10 

_, 
10 

181 G' Exp 

G'mod 

Modelo de Rouse. 
Me•9000 
Eta0•860000 dina s/cm2 

Frecuencia (1/s) 

+ G"Exp· 

G"mod 

96 

* rr Exp 

---,,,· mod 

::s ~ .. 
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PBV 
T=50°C 

Propiedades viscoelásticas 

G',G"[dina/cm2]; •[dina s/cm21 

Figura 11 

10 

c;o G' Exp 

G'mod 

Modelo de Rouse. 
Me•10000 
Eta0•900000 dina s/cm2 

Frecuencia (1/s) 
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G"mod 
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De los resultados que se muestran al hacer la predicci6n de 

propiedades con el modelo de Rousc. se determina que en la zona terminal, 

donde el movimiento corresponde a movimientos coordinados de la molécula en 

general como un conjunto, las propiedades del pollmero dependen 

principalmente del peso molecular promedio relativo a la cantidad de 

moléculas que se distribuyen en una distancia ~ (Hp). Este peso Hp 

representa el peso molecular que una unidad elastomérica en la zona 

terminal deberia tener para comportarse según el modelo de Reuse. Por lo 

tanto, el valor de este parámetro indica cuantitativamente el número de 

moléculas de la unidad en movimiento. Por ejemplo, si es un peso molecular 

grande en relación con el que presentan los demás elastómeros, entonces 

existe mayor cantidad de moléculas en un intervalo entre dos extremos. Este 

comportamiento se verifica en el PBV, el cual llene el Hp mayor, esto es 

prueba de que efectivamente se encuentran muchas moléculas con grupos 

vinilos insertadas en una cadena. Por el contrario, el PB muestra el peso 

mol~cular promedio relativo menor a los demi'.ls valores, indicando que son 

menos moléculas en la unidad afectada a esa frecuencia (elast6mero sin 

modificac1'6n). Con respecto al PBF, indica que tiene un grupo anexo, ya que 

tiene un peso un poco mayor al PB; pero también el valor de lfp indica que 

este grupo se encuentra en una proporción menor a la que se encuentranlos 

grupos vinilos en el PBV. En referencia al PBVF, debido a que tiene un 

valor cercano al que presenta el PBV, determina que también tiene varios 

grupos vinilos insertados en las cadenas, pero debido a que el valor de Hp 

es menor ai de PBV, ·tndic~. ciue existe cierta. reacción de interacción entre 

el grupo funcional y el grupo de vinilos, es decir, de alguna forma el 

grupo funcional interfiere en la molécula haciendo que en algunas partes de 

la molécula exista menor cantidad de grupos vinilos insertados, lo que 
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abate el peso molecular promedio relativo. Esta es la expllcaclón de por 

qué si es un pollmero fw1clonallzado y adumtJ.s modificado no presente el 

valor de Hp mayor, como lógicamente se esperarla. 

Este mismo comportamiento es el responsable de los valores de G
0 

que 

presentan los elastómeros, ya que G
0 

es inversamente proporcional a Hp. El 

presentar valores grandes de G
0 

es porque su Hp es pequef\o. Esto lndlca que 

la estructura interna de una unidad elastomérlca es más resistente a medida 

que menos moléculas están entre un AX, ya que dejan espacios más pequef\os y 

resisten mejor a una perturbación a valores de frecuencias pequefios. 

El valor de 't
1 

se ve reflejado en la posición de G' y G'' de los 

cuatro pollmeros, es decir, a un valor determinado de w, las curvas para G' 

y G' ' de PBV son superiores a las de PBVF, las de PBVF superiores a PB y 

estas a su vez superiores a las de PBF". Asl mismo demuestra que son más 

elásticos a medida que presentan un valor mayor de T 1, ya que muestran un 

valor de G' mayor. 

La información que nos proporciona el valor de 110 va de acuerdo con la 

capacidad de flujo y está relacionado con las conformaciones que las 

moléculas adquieren. Esto es, para PBV, se tiene el mayor valor. Este valor 

prueba que la gran cantidad de grupos vinilos que contiene (70Y.) influyen 

en el flujo, lo que nos hace suponer que sus conformaciones son variadas y 

muy heterogéneas, indicando que no cumplen con una distribución estrecha de 

las mismas. Para PBVF se tiene un valor un poco menor que para PBV, lo que 

indica que los grupos vinilos también influyen en su resistencia al flujo. 

pero que debido a la interacción de los grupos con vinilos y el grupo 
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funcional con que fue modificado, disminuye esta resistencia. Esto mismo 

ocurre en el caso del PBF, la interacción del grupo funcional con la poca 

cantidad de grupos vinllos que contiene es muy fuerte. logrando 

homogeneizar las conformaciones de las cadenas teniendo un minlmo de 

fricciones. En el caso del PB, es un polimero que no fue modlf'icado y su 

valor de lJo mayor al que presenta el PBF es debido a que el SY. de grupos 

vinilos que contiene interfiere en el flujo, y no contiene grupo funcional 

que le ayude a reducir las fricciones. 

En las figuras 12, 13 y 14 se comparan los resultados teóricos de los 

cuatro elastómeros y se puede observar que a valores bajos de frecuencia, 

las curvas tienen una tendencia, ésta es que PBV tiene los valores más 

grandes para las tres propiedades reológicas (G' , G' ' y lJ •). El responsable 

de este comportamiento como se mencionó anteriormente es el T 1, siendo éste 

el que domina la zona terminal. Asi, para un T 1 mayor (predominantemente 

elástico), se presentan valores mayores en las propiedades. Por el 

contrario, para un -r
1 

menor, los valores de las propiedades son menores. 

Pero a valores grandes de frecuencia se observa que esta tendencia cambia, 

ya que el efecto de T
1 

se da en dos sentidos. Un sentido se verifica en PBV 

y PBVF, estos pollmeros tienen un tiempo de relajación del orden de 

magnitud de 10-2 s, este tiempo influye en abatir los valores de las 

propiedades viscoelástlcas y en provocar un cambio en las pendientes de las 

propiedades en comparación con el sentido que es el efecto que ocasiona que 

para PB y PBF el tiempo sea del orden de magnitud de 10-1 s, es decir, el 

tiempo tiene un efecto predominante en la magnitud de las propiedades, y 

depende del tiempo que las propiedades cambien. 
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El comportamiento que el modelo de Reuse predice después del punto 

donde G'' muestra un valor má.xlmo, es aquel en el que existe una reglón en 

la cual G' y G'' crecen proporcionalmente a L>
112. Debido a que los valores 

de frecuencia son bastante altos, la respuesta de la molécula a la 

deformación en esta zona muestra un acomodamiento especial de sus moléculas 

(entrelazamientos). Asl, las moléculas tienden a encerrarse unas a otras, 

resU.ndose movilidad y provocando que sus conformaciones no tengan una 

distr ibuclón Gaussiana. De tal forma que el cambio de energia no 

corresponde a la elasticidad de un resorte entróplco, sino que la misma 

proporción en que la energia es almacenada, también es disipada. Pero como 

se ha observado experimentalmente, después de la llamada zona terminal en 

la cual la molécula comienza a entrelazarse, los polimeros generalmente 

muestran una zona intermedia entre la zona terminal y la zona de 

transición. En esta zona como se menciona en pá.rrafos anteriores, los 

polimeros muestran una valor de G' casi constante a lo largo de la escala 

de frecuencias y un valor má.ximo asl como un valor minimo para G'' (zona de 

la meseta). Es en esta zona donde se muestra la evidencia de que se forman 

entrelazamientos en la molécula. DesP,ués de esta zona, viene una zona de 

transición, la cual corresponderla. a la que el modelo de Reuse puede 

predecir, pero defasada en cuanto a la escala de frecuencias en un 

intervalo semejante al propio de la meseta. Esto nos orilla a buscar otro 

modelo que sea capaz de predecir el comportamiento en la zona de la meseta, 

como se muestra en el capitulo siguiente. 
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T•60ºC 
Figura 12 

Modelo de Rouse 
Resultados teóricos 

Módulo de almacenamiento, G' 

G'ldina/cm2] 

10 Frecuencia (1/s) 

- PB - PBF - PBV ·--···· PBVF 
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T•60ºC 
Figura 13 

Modelo de Reuse 
Resultados teóricos 

Módulo de pérdida, G" 

G"[dina/cm2J 

10 Frecuencia (1/s) 

- PB - PBF - PBV -······ PBVF 
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T•SOºC 
Figura 14 

Modelo de Rouse 
Resultados teóricos 

Viscosidad compleja, r¡ * 

r¡ •[dina s/cm2] 

___ ,_-:-:::::----·-~ .... ,, __ 

10 

_, 
10 Frecuencia (1/s) 

-pe -PBF -PB,V ·-·-···PBVF 
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CAPITULO V 

MODELO DE DOI Y EDWARDS 

V.1 MODELO DEL TUBO 

Es muy común que un sistema polimérico, de acuerdo a su naturaleza, se 

vea afectado por interacciones producidas por la topologia del mismo, 

generando problemas de tipo dinámico. El término topologia se refiere a la 

forma de cómo se acomodan las cadenas del poUmero en el espacio(6J. Una 

restricción topológica es aquella fuerza producida por la forma en que las 

cadenas de los pollmeros se acomodan. lo que causa que éstas tengan una 

posición especifica en el espacio e influye en las conformaciones que la 

cadena puede tomar. La restricción topológica es muy importante (como en 

los hules). en donde las conformaciones de cadenas son severamente 

restringidas por las fuerzas de interacción de las otras cadenas. Esto 

determina una contribución adicional a la elasticidad de los polimeros. Uno 

de los principales problemas es la generación de enlazamientos entre las 

cadenas de estos. fenómeno que se explica a continuación, 

Si consideramos los pollmeros como objetos unidimensionales 

conectados que no pueden cruzarse •mos con otros, es decir, imaginemos 

que los pollmeros no tienen espesor, ni fuerzas de atracción; como si 

fueran curvas matemáticas en el espacio. Es evidente que el volumen 

excluido en tales cadenas es cero. Sin embargo, aun cuando las cadenas 

pueden interaccionar fuertemente debido a las restricciones topológicas,. 
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tales cadenas no pueden cruzarse unas con otras. 

Para polimeros lineales, las restricciones topológicas no afectan 

desde el punto de vista estático, y en este caso todas las conformaciones 

son posibles. Sin embargo, las restricciones topológicas aCectan seriamente 

las propiedades dinámicas, dado que imponen obstáculos al movimiento de los 

polimeros por los entrelazamientos que se crean. Se sabe que la viscosidad 

y la elasticidad dependen fuertemente de la long! tud de la cadena, y ésta a 

su vez, de los entrelazamientos, por lo que si las cadenas son grandes y/o 

muy nll1nerosas tienden a enlazarse unas con otras. Lo mencionado 

anteriormente hace extremadamente dificil poder explicar los fenómenos que 

se llevan a cabo. Sin embargo, cuando se tiene lUl estado con gran cantidad 

de entrelazamientos, hay un modelo efectivo que explica el comportamiento 

molecular: "el modelo de tubo". Este modelo supone que debido a las 

restricciones topológicas, el movimiento de la cadena es esencialmente 

confinado en una reglón tubular (como si estuviera dentro de un tubo) hecha 

por los polimeros a su alrededor (ver Figura 1). 

Figura l. Representac16n del tubo para un polimero flexlble 

106 



El modelo de tubo fué concebido para tratar los íenómenos que 

presentan los elastómeros, obteniéndose información acerca de las bases 

para la dinámica de las cadenas en una red y dando excelentes resultados en 

la expllcación de muchas de las propiedades de pollmeros con 

entrelazamientos. Un elastómero puede formar una red molecular enorme, la 

cual se crea cuando un liquido pollmérlco está entrelazado131
, La 

llmltac16n más importante de este modelo, es que no describe todos los 

aspectos de la dinámica: es bueno para la descripción de propiedades que 

dependen de la dinámica de una sola cadena, pero presenta problemas cuando 

maneja propiedades que comprenden el movimiento colectivo de muchas 

cadenas. Este modelo es adecuado para pollmeros llncales, con una 

distribución de pesos moleculares estrecha. 

Como se mencionó con anterioridad, el modelo del tubo se apllc6 

originalmente para el estudio de la elasticidad de los hules 111 • Para 

explicar este modelo tomemos un elast6mero ligeramente entrelazado (figura 

2). 
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( . 

(•) 

(b) 

Figura 2. Representación esquemática del modelo de tuba 

El elastómero está constituido por largos segmentos (figura 2a). En la 

figura 2b se representa un segmento de este elastómero en un plano y los 

otros segmentos de la red se muestran como puntos, lo que representa la 

interacción de un solo segmento de la red. Debido a las restricciones 

topológicas, el segmento no puede cruzar los puntos, el número de 

conformaciones permitidas para el segmento es mucho menor que en el espacio 

libre. Supongamos por un momento que las otras cadenas están inmóviles, lo 
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que significa que los puntos son obstáculos fljos. Entonces se puede 

observar, que la conformación permitida a los segmentos está casi confinada 

en una reglón tubular mostrada por las lineas punteadas. Se considera 

además que el número de conformaciones que tiene esta reglón, probablemente 

sobrepase el número de restricciones topológicas. El eje del tubo puede ser 

definido como la trayectoria más pequef'ia, la cual conecta los extremos del 

segmento con la misma topologia relativa que el segmento muestra debido a 

los obstáculos (figura 2c). Esta trayectoria representa un grupo de 

conformaciones que son accesibles para cada segmento, sin sobrepasar las 

restricciones topológicas impuestas por las .otras cadenas y es llamada la 

trayectoria primil1va( 21 •. Si las restricciones topológicas son reemplazadas 

por el tubo, el número de conformaciones posible puede ser calculado por el 

modelo del agrupamiento al azar, el cual utiliza descripciones estadlstlcas 

en un polimero único en estado de equ1librlo161 • 

En los elast6meros es dificil encontrar una teoria que calcule la 

entropla correctamente, considerándose la entropia como el número de 

conformaciones de las cadenas que constituyen el elast6mero'1151 . Cuando un 

elast6mero es deformado, la trayectoria primitiva es deformada, y la 

entropia asociada con el movlmlento de reptaci6n también cambia. Para 

grandes deformaciones, las teorias convencionales de la ciencia. de los 

elastómeros predicen una elasticidad mucho menor que la que el sistema 

presenta. En el modelo de Col y Edwards se predice una elasticidad cercana 

a la real y por consiguiente, predice un valor de entropia correctol7J. 

En los elast6meros reales la situación es inás complicada, ya que los 

otros segmentos de las cadenas se están moviendo. Sin embargo, aun en tal 

109 



caso, es 16glco que el intervalo en que cada parte de un segmento puede 

moverse a su alrededor, permanecerá finito. El intervalo es qulzá.s más 

grande que la separación promedio entre los segmentos inmovlles de los que 

hablábamos. Es por esto que el diámetro que se le asigna al tubo no ha sido 

definido con absoluta certeza. Sin embargo, mientras que el segmento es lo 

suficientemente largo, el diámetro es determinado por las condiciones 

locales, y será independiente de. la longitud del segmento. Un punto 

importante es la proposición de. que el concepto del tubo serla una 

representación del sistema con áreas que interaccionan topológicamcnte. 

El modelo del tubo se modifica ligeramente cuando se trata de un 

sistema sin entrecruzamientos, debido a que el tubo cambia por si mismo con 

el tiempo, por lo que todas las conformaciones son accesibles (este 

comportamiento se verifica en polimeros fundidos). Un concepto clave para 

resolver este problema es el movimiento brownlano de una cadena libre 

moviéndose a través de una red fija ICI. Esta idea, se puede ver 

representada en la flgura 3a. 

-~ 
(a) 

Flgura 3a. Cadena en una red de obstáculos fljos 

(denotados por puntos) 
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En la figura 3b, se muestra el movimiento de la cadena casi confinado 

en la reglón tubular denotada por lineas puntadas. Dado que la cadena es 

más larga que el tubo, tiende a plegarse ligeramente. 

,,.. ......... 
•/ , ..... , 

,/ .,) 
L t. 

/-¡-Cadena primitiva 

-¡"' / delec;.~· 

--~ 

(b) 

Flgura 3b. Representaclón de los pllegues y la cadena prlmltlva. 

(denotados por la linea punteada) 

Estos plieges tienden a desplazarse hacia arriba o abajo a lo largo de 

la cadena (figura 4a). Esta idea se puede comparar con un anillo que se 

mueve a lo largO del cuerpo de una oruga. Como resultado de este 

movimiento, el tubo mismo cambia con el tiempo (figura 4b); por ejemplo, si 

la cadena se mueve hacia la derecha, la parte 808 puede escoger una 

dirección al azar, y crea una nueva parte del tubo que confinará al resto 

de la cadena, mientras que la parte previa del tubo AoA se vaciará y 

desaparecerá. Este tipo de movimiento es llamado' reptaci6n. 
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(•I 

'' ----~----~· e, 
..... _ . 

(b) 

Flgura 4. a) Hovlmlento de un pliegue slmple. 

b) Hovlmlento de el tubo. 
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V.1.2 REPTACION 

El modelo de Dol & Ed.wards considera al polimero moviéndose en una red 

de obstáculos fija. con la diferencia de que las propiedades lntrinsecas 

del polimero están representadas por el modelo de Rouse. Este modelo 

cuantifica N segmentos con longl tud de enlace b y un coeficiente de 

friccl6n l;. Los obstáculos son representados con lineas delgadas, asi que 

no tienen efecto en las propiedades estáticas, pero tienen una enorme 

lnfluencla sobre las propiedades dinámicas, debido a la lmposlclón de 

restricciones topológicas. 

La dinámica de este modelo se da de acuerdo a la escala de tiempo en 

la que se lleven a cabo las mediciones de los datos experimentales. Cuando 

se tienen tiempos cortos (valores de frecuencia largos), se considera que 

el polimero se encuentra fluctuando alrededor de la trayectoria primitiva. 

Cada segmento está en resonancia con la frecuencia que se aplica. En la 

escala de tiempos largos (valores de frecuencia cortos), la conformación de 

la trayectoria primi tlva cambia conforme se mueve el polimero, creando y 

destruyendo los extremos de la trayectoria primitiva. En este caso se 

considera que todos los segmentos forman un solo cuerpo en movimiento (zona 

terminal). 

Una vez que se ha planteado un panorama representativo acerca de la 

dinámica de la molécula, empezaremos con el tratamiento matemático para 

explicar este fenómeno. Esto no es fácil de hacer, ya que la trayector la 

primitiva evoluciona con el tiempo y está gobernada por el polímero que se 
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encuentra fluctuando. Sln embargo, sl nos enfocamos al movimiento 

relativamente grande de cadenas largas, se pueden despreciar las 

fluctuaciones de los movlmientos pequeños, y solamente tomamos en cuenta la 

evolución del tiempo de la trayectoria primitiva. De ahora en adelante 

cambiaremos el término de trayectoria prlmi ti va por el de cadena primi tlva, 

y a los movimientos en los que el polimero se encuentra fluctuando no los 

tomaremos en cuenta. 

Para indicar un punto sobre la cadena primitiva usaremos la variable 

s, denotando la longitud de esta porción de cadena medida desde un extremo 

de la cadena (llamada también segmento de la cadena primitiva). Si R(s, t) 

es su posición en el tiempo, la siguiente expresión representa el cambio de 

la cadena primitiva 

u (s, t) =is R(s, t) V(l) 

donde u (s, t) es el vector unitario que indica el cambio de ésta. Para 

aplicar este modelo es necesario proponer las siguientes premisas: 

1) La cadena primitiva tiene una longitud constante L. 

11) La cadena primitiva puede moverse hacia atrás o adelante sólo a 

lo largo de ella misma con un coeficiente de difusión dado De. 

iii) Decrece la relación entre los vectores tangente u(s, t) y u(s', t) 

rápidamente conforme disminuye el valor de 1 s - s' I • 

El vector unitario u (s', t) representa la nueva conformación que 

adquiere la cadena primitiva. 
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La primera premisa se refiere al hecho de despreciar las fluctuaciones 

de la longitud de esta cadena. La segunda premisa establece que la cadena 

mueve reptando. Y la tercera garantiza que la conformación de la cadena 

primitiva llega a ser de tipo gaussiana en una longitud relativamente 

grande. Dado que la distancia media cuadrática entre dos puntos en la 

cadena gaussiana es proporcional a 1 s - s• I • se genera la siguiente 

expresión: 

(CR[s,t) - R[s' ,t))
2

) =a Is - s' I para Is - s' J»a. V(2) 

El parámetro a indica la longitud que la cadena primitiva se desliza y 

también expresa el tamaño de la malla que define la estructura de 

confinamiento, misma que representa el ambiente para el polimero. Por lo 

tanto, la cadena primitiva se caracteriza por tres parámetros, que son: L, 

De, y a, que se expresan por los parámetros de Reuse N, b, l; y los 

parámetros que caracterizan la red. 

El parámetro De es el coeficiente de difusión en el modelo de Rouse 1 , 

ya que el movimiento a lo largo del tubo de la cadena primitiva corresponde 

a la translación total de la cadena de Reuse. 

De = kz ~ V[3) 

1
Et 111,odelo de Rouse que 'llC consldera en este anli.IJ:ils es el quo 

supone que Ja mol::cula esta sujeta de extremos, muestra 

restricciones, y el iiiodelo de Rouse que anallzb en el capitulo 

anterior, supone que la mot::eula llene movimiento libre, aln 

restrlcctones. 
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La longitud L es expresada en términos de a, dado que el vector que 

define la longitud media cuadrática entre extremos de la cadena primitiva 

es La de acuerdo a la ecuación V(2), y esto debe ser lo mismo que Nb
2 de la 

cadena de Rouse. As! 

L N b
2 

= -ª- V(4l 

Para tratar de explicar la dinámica de la cadena primitiva y mostrar 

la función de correlación con el tiempo, utilizaremos un método dlrectoC•l, 

Por ejemplo, tomaremos que la función de correlación de tiempo del vector 

extremo-extremo es PC t) a R(L, t) - R(O, t). La figura 5 explica el principio 

matemático para el cálculo de esta función de correlación. Al tiempo t=O, 

la cadena está confinada en un tubo (figura Sa), y con el paso del tiempo, 

la cadena primitiva se desliza (repta). Después de un cierto tiempo t=t 

(figura Sd), la parte de la cadena representada por CD pertenece al tubo 

que originalmente se babia formado, sin embargo, las partes .AC y BD 

pertenecen a un tubo nuevo. 

Flgura 5. Cuatro sltuaclones su.ceslvas de una cadena desllzandose 

a)Conformaclón lnlclal b) y e) Hovlmlento de la cadena 

d) Conformac16n a un tlempo después de t. 
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De acuerdo al tiempo, se pueden tener las expresiones del vector de 

correlación de la siguiente forma: 

P(O)=~+~+ ~ V(S) 

P(t) :a W + ctr+ + ñr VC6l 

Estas expresiones se utilizan para calcular ( P(t) • P(O) ), que representa 

la medida promedio en la cual la conformación de la cadena primitiva cambia 

con el tiempo, 

( P(t)•P(O) ) = (Toe'+ W + 0B: )•( W + W + DB') ~ 

Toe' <W • w • Dif'> • 
CD' <W • CD' filf' > 

DBt cW+ W • ~1 
V(7l 

dado que los vectores ~y~ no están correlacionados con el vector P(O), 

entonces 

( PC tl • P(O) ) = W ( AoC"' + Cif' + DW l VC7a) 

y que los vectores ~y~ no están correlacionados con P(t), 

( P(t) • P(O) )= ( Cif' )2 V(7bl 

es decir, en este caso, cuando se tiene un sistema que depende del tiempo, 

la conformación original no depende de la conf'ormac16n final, y viceversa. 

117 



El resultado obtenldo representa la parte orlglnal del tubo multlpllcado 

por a, dando asl la medida de la conformación final. Sl llamamos a O'( t) a 

la longitud czr> la expresión final de ( P( t) • P(O) ) queda definida de la 

siguiente manera: 

( P(tl • P(O) ) •a (<r (t)) V(7c) 

El cálculo de (O'(t)) se derlva de tomar un cierto segmento s del tubo 

original. Este segmento del tubo desaparece. cuando el desllzamlento del 

tubo provoca que uno de los extremos de la cadena primitiva se mueva por 

sobre este segmento, finalmente dejindolo atrá.s. Según el modelo, la 

probabilidad de que el segmento permanezca un cierto tiempo t, viene dado 

por .¡ (s, t). Esta función nos sirve para calcular el promedio estadistlco: 

L 
(O'(t) )•!-.; Cs,t) ds V(B) 

Sl ahora defini11os a t <E. t;s) como la probabilidad con la cual la 

cadena primitiva se mueve una distancia E. entonces uno de los dos extremos 

alcanza y rebasa la longitud de segmento s del tubo original. Esta 

probabilidad la correlacionamos con una ecuación unidimensional de difusión 

de la forma: 

VC9l 
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con la siguiente condlcl6n lnlclal: 

se entiende que 

• ((,O,sl •a ((). 

[ 

lcuand~=O 
4(() • 

Ocuando(OO 

V(IO) 

V(IDa) 

En el momento en el cual t;'=-s 1 el tubo ha alcanzado la magnitud del 

segmento s por uno de los extremos de la cadena prlmltlva. y 111' CE', t; s) se 

desvanece (figura S)~ De igual manera, cuando E= s - L, el segmento del 

tubo es alcanzado por el otro extremo de la cadena y en t' CE'.l;s) 

desaparece. Por lo que 

• ((,t;s) =O cuandot;'ms y E'•s-L V(ll) 

La solución a la ecuación V(9) con esta condlc16n antes 11.enclonada 

es: t&I 

• <(. t:sl ª ¡: ! sen <Tl sen c¡mcr.;»_ exp <-p2tt-r•l 
P•l 

donde 

2
tatrlct-nto hablondo · eato 

cuando a~ o. Para val ore• 
&rg\menlo 

finitas de 

no 1'ln tan •1.plo, poro ae nbe que la 
vL. 
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Para que el s~gmento del tubo s permanezca, li puede estar entre (s - L) y 

s, asi que 

. 
1/1 (s,tl • .I t (l¡,t;t) di¡= 

•-L 

Y rearreglando las ecuaciones V(7<b, c1 ), V(B) y V(14) 

( P(t) • P(O) ) m L a l/J(t) • N b2
o¡i(t) 

donde 

L 

tjl( t) • i: J l/J(s, t) ds = r 
O p¡'r•p•r 

8 <-p2 u-..i. 
p211.2 exp 

V(14) 

VUSl 

V(!6) 

El tiempo de relajacl6n de ( P(t) • P(O) ) está dado por "'•º Este 

tiempo, como se observa en la ecuación V(t:J). se expresa como una fwtci6n 

de la longitud de la cadena primitiva y el coeficiente de difusión de esta 

cadena en el medio. A este tiempo también se le conoce con el nombre de 

"tiempo de reptac16n" o •uempo de desenlazamlento", dado que es el tiempo 

necesario que le toma a la cadena primitiva deslizarse por el tubo en que 

fue confinada al tiempo t=O. Bajo estas condiciones molécula siente la 

presencia del tubo y de la longitud de éste. 

La ecuación V(tS) concuerda con la ecuación descrita para el modelo de 

Reuse, refirllmdose en este caso a wia cadena que está. fija por sus 
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extremos: (til 

( PCtl • P(OJ > • Nb
2 L -f. exp C-p2 t/T•l 
p; l•p•r p n 

donde TR es el tiempo de relajamiento de Rouse, 

V(l7) 

VCIBJ 

Esto mismo se puede constatar al observar la figura 6, en la cual se 

observa que a valores de tiempos auy grandes (frecuencias pequef\as), las 

curvas se sobreponen en una aisma linea, lo que se explica por el hecho de 

que en este intervalo de frecuencias, los tiempos Td y TR caracterizan la 

dlnhlca de una cadena libre. 

Por el contrario, la ecuación V(t3) se puede rearreglar tomando las 

ecuaciones V(3J y VC4l co•o 

V(l9) 

Un hecho notorio es que T d es proporcional a N~ lo que indica que es 

más grande que 't'R. Esto demuestra que las restricciones topológicas tienen 

un efecto determinante en los cambios de conformación en pollmeros. 
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Figura 6 

Predicción del Módulo de Pérdida, G" 

a partir de Ta y T, 

G"(dina/cm2) 

-· 10 FRECUENCIA (1/s) 

Módulo de pérdida 

---T R -G-7 d 

Datos para PBV, T•60'C 

12Z 

10 



Lo que hemos analizado anteriormente nos permite definir el "'número dt• 

pasos en una cadena pr1tnlt1va"' como: 

L Nb' 
Z=-=-. 

a a• 
V(ZO) 

De esta definición se puede obtener la relación que existe entre Td y 

T
8 

como: 

V(Zl) 

que corrobora que Td mayor a TR. 

La función l/J(s, t) ha sido definida como la probabilidad con la cual el 

segmento del tubo original s permanece al tiempo t, aunque anteriormente se 

ha dicho que también representa la probabilidad con la cual un segmento de 

cadena prlmltlva s está en el tubo original al tiempo t. Cabe hacer notar 

esta distinción entre el segmento del tubo y el segmento de cadena 

prlmltlva, el primero está fijo en el espacio, mientras que el último se 

aueve con la cadena primitiva. 

El comportamiento de la función .p(s, t) se muestra en la figura 7. 

Cuando el segmento s se sitúa en el punto medio de la longitud (se1L/Z) se 

tienen grandes diferencias de tiempo en relación a T d. Por el contrario, 

mientras que el segmento s esté más cerca de lo~ extremos de la cadena, el 

orden de la relación entre los tiempos es minimo; lo que muestra Que este 

segmento es sustituido casi inmediatamente. La función l/J(t) representa la 

fracción promedio del tubo original que permanece al tiempo t. Esta función 

123 



es equivalente a la fracción promedio en que la longitud de la cadc~a 

primitiva permanece en el tubo· original. 

Cuando se quiere calcular el desplazamiento medio cuadrático del 

segmento de cadena primitiva ((R(s, t) - R(s', t))2>, se recurre a una 

ecuación estocástica. Una ecuación estocástica es aquella que maneja 

variables aleatorias, ésta se encargará de describir el método para 

calcular las funciones de correlación en el tiempo del modelo, utilizando 

una descripción probablllstlca y la función de distribución Gauss1ana(61 • 

FJgura 7. La func16n de probabJlldad l/J(s~ t) 
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V.2 'TEORIA MOLECULAR PARA LA VISCOELASTICIDAD DE 

LIQUIDOS POLIMERICOS 

V.2.1 MODELO DEL TUBO EN SOLUCIONES CONCENTRADAS DE POLIMEROS 

Y POLIMEROS FUNDIDOS. 

Anteriormente se dlscut16 la dlnámlca de un pollmero dentro de una red 

fija, a contlnuacl6n discutiremos la dinámica de polimeros en soluciones 

concentradas y fundidos. En estos sistemas, si todas las cadenas del 

polimero se mueven slmulU.neamente, se puede tomar el modelo de reptac16n 

para explicar este fenómeno. Si el pollmero se mueve perpendicularmente a 

su propio contorno, éste interacciona con otras cadenas a su alrededor y 

habrá una gran resistencia. Por el contrario, si el polimero se mueve a lo 

largo de su propio contorno, el movimiento será mucho más fácil. 

Se considerará que el polimero se confina, como ya se ha dicho, en una 

reglón tubular, y que la dinámica sea mediante un movimiento de reptacl6n. 

F1s1camente se representa como sigue: Mientras los desplazamientos del 

segmento del polimero son pequel'ios, el comportamiento que presenta es el de 

un liquido caracterizado con cierta viscosidad local. la cual es 

determinada por un coeficiente de fricción constante t;. Por el contrario, 

el segmento no puede hacer un desplazamiento largo en una dlrecc16n 

arbitraria, la cual podria distorsionar muchas cadenas a su alrededor. Asl 

que es una longitud caracteristica la que distingue un desplazamiento corto 

o largo. Esta long! tud está representada por a, que representa 
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aproximadamente el dU.metro del tubo. Se observa claramente que es una gran 

slmpllficacl6n caracterizar el efecto del ambiente por un solo parámetro. 

Una descripción más apropiada es el asignar un carácter viscoelástlco al 

ambiente161
• Sin embargo, en este trabajo se procederA a usar el modelo 

simplificado. 

Dentro de este armazón (representado por un tubo) se puede explic~r la 

dinámica del pollmero entrelazado. Si la longitud caracterlstlca viene a 

ser semejante a a, la dinámica es a través de un movimiento de reptación. 

La figura 8, en la cual están trazadas las curvas para el módulo de pérdida 

(G' '/G
0

) con respecto a la frecuencia fo>•-r3 ) para cuatro polimeros que 

forman entrelazamientos (se seleccionó G'' dado que en éste se ve reflejado 

el efecto de los entrelazamientos e involucra la energla que se disipa en 

el sistema); muestra que cuando se tienen entrelazamientos en una cadena, 

existe una gran pérdida de energia, debido a que las moléculas 

interaccionan fuertemente. Esto causa un máximo de energla representado en 

esta figura. Después estos acomodamientos restringen los movimientos de las 

moléculas, lo que causa que se almacene energia y se produC:e el mlnimo que 

se observa. 

Por el contrario, si la longitud caracteristlca de un movimiento es 

más pequen.a que a, el efecto de estar entrelazado no es auy importante, y 

la dinámica se puede explicar con el modelo de Reuse. Como se observa en la 

figura 8, cuando los valores de frecuencia son grandes todas las curvas se 

alinean en una misma. Esto es porque el movimiento del pollmero no está 

afectado por los entrelazamientos, es decir, los segmentos de la molécula 
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no estan restrlngldas por el tubo, asi que se mueven como moléculas 

independientes en un espacio Ubre (dlmimica de Rouse). Este comportamiento 

también ocurre sl. •• 

1) Si el peso molecular es menor que un cierto valor o sl la escala de 

tiempo es mayor a un valor caracterlstlco, entonces la vlscoelastlcldad de 

polimeros fundidos puede ser explicada por el modelo de Reuse. 161 

11) Sl su peso molecular es menor a un valor determinado, la 

relajac16n dleléctrica110•111 de los fundidos que tienen momentos dipolos a 

lo largo de la cadena principal es descrita por Rouse. 
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Polímeros con entrelazamientos 
Módulo de pérdida 

G" (1) 

10 
-1 

10 10 

1 Zona donde afectan l_os 
entrelazamientos. 

2 Zona donde no afectan los 
entrelazamientos. 

W*T 10 10 

Polímeros 

-#1 -#2 -#3 ··--·-- #4 

Modelo de Dol & Edwards 
Var. Adimenslonafea 
Figura 8 

128 



V.2.2 VISCOELASTICIOAD LINEAL 

Las propiedades viscoelástlcas de un material están completamente 

caracterizadas por una ecuación constitutiva, la cual nos muestra como se 

distribuyen los esfuerzos en un material que ha sufrido una deformación. El 

origen mlcrosc6p1co del esfuerzo se puede explicar al considerar un gas o 

liquido común. formado de moléculas pequenas. que transfieren una cantidad 

de momentum debido a la colisión lntramolecular de éstas. Esto da como 

resultado el esfuerzo. 

Por lo tanto, consideraremos que en liquides polimérlcos el esfuerzo 

es debido principalmente a la fuerza lntramolecular, y además es 

directamente proporcional a la orlentac16n de los vectores de enlace del 

polimero. Los vectores de enlace indican la orientación de 'los enlacies 

entre las moléculas dentro de una cadena pollmérlca Cflgura 9). 

Flgura 9. Representac16n de los vectores de enlace 
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La expresión para la ecuación constltutlva de un fluido común. 

relaciona el tensor gradiente de velocidades con el tensor de esfuerzos, 

que de ahora en adelante los denotaremos como Ka./3(t) y aa./3(t) 

respectivamente. 

V(22) 

En este tipo de materiales, esta expresión es má.s complicada, ya que 

el esfuerzo depende de un valor previo del tensor gradiente de velocidades 

y la dependencia generalmente no es lineal. Por lo tanto la relación es 

escrita con una función F a¡J no lineal 

para 1Ca/1(t') con t'< t. V(23) 

Es muy común que la perturbación del gradiente de velocidades sea 

pequef\a, lo que da cómo resultado que la relación entre el esfuerzo y el 

gradiente de velocidades sea lineal. Esto involucra una función material 

como es el módulo de relajación de esfuerzos, que tomado desde tiempos 

largos hasta un tiempo dado t, expresa la contribución de las deformaciones 

a lo largo del tiempo, y se eser lbe como sigue: 

' O"cx/3(t) =-~ G(t-t' )(1<cx/3(t') + "/lr/t' )) dt' VC24l 

Habiendo obtenido una ecuación constitutiva lineal (ecuación V(24)), 

veremos cómo calcular G(t) de la mejor manera. Si consideramos el esfuerzo 

de relajación después de una cierta deformación escalón, al tiempo t=O la 

defonnación cortante 7 es aplicada al sistema en equilibrio (figura lOa). 

130 



Debido a esta deformación se producen cambios en la conformación molecular 

que generan el esfuerzo, el cual relaja con el tiempo de acuerdo a cómo la 

conformación de los pollmeros regresa al equilibrio (figura lOb). 

al b) 

Flgura JO. Una func16n escalón cortante 

a) Comportamlento de una deformac16n escalón 

b) Relajac16n del esfuerzo 

De esta manera, el módulo de relajación de esfuerzos en régimen lineal 

puede ser obtenido por un simple argumento. 51 tomamos como referencia el 

tiempo en el cual el material siente el efecto de las restricciones del 

tubo como 't' e e tiempo de enlazamiento). tenemos: 

1) Para tiempos pequei\os, donde se considera que t<T
9 

(w>l/T
9
), la 

diná.mica es descrita por el modelo de Rouse, en donde el módulo de 

relajamiento está. dado por16
•
9 J 

G(t) = N k 8T l: exp (-2tp
2
/TR) 

p•l 
V(25) 

dado que se observa experimentalmente que T • (<TR, esta ecuación se aproxima 
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como sigue 

V(26l 

ii) Cuando t>T
0 

Cw<l/'t0). el comportamiento del polimero ya no puede 

describirse por el modelo de Rouse, debido a que el polimero forma 

entrelazamientos; as1 que es en este momento cuando un comportamiento de 

reptaci6n se verifica (figura 8), De acuerdo a la diná.mica que describe el 

modelo del tubo, la relajación comprende dos procesos, el relajamiento de 

la longitud de la cadena, caracterizado por TR; y el desenlazamiento del 

tubo deformado, caracterizado por Td. Sln embargo, en el régimen lineal (de 

pequenos valores de 7), el primer proceso no aparece debido a que el cambio 

de la longitud con la deformación cortante es una función par de ¡; por 

esta razón se desprecia el primer orden en 7, As1. que la relajación para 

t>T8 es solamente debido al desenlazamiento (figura 11). 
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(a) (b) (el 

Figura 11. Expllcac16n del esfuerzo de relajac16n 

después de pequefias deformaciones escalón. 

a) Antes de la deformac16n. 

La conformac16n del tubo está en equlllbrlo. 

b) Inmediatamente después de la deformac16n. 

La parte deformada es lndlcada con llneas lncllnadas. 

e) Después de un tiempo t. 

La cadena está parcialmente confinada en un tubo deformado. 

En el caso en que tcitT
0

, el polímero entero es confinado en un tubo 

deformado. Conforme pasa el tiempo, el polímero repta, y al tiempo t las 

partes cerca de los extremos del polimero se han desacoplado del tubo 

deformado, mientras que la parte media está todavía dentro. Esto concuerda 

con lo que se ha explicado anteriormente (ecuación V(7c) ). Dado que 

únicamente el segmento que se encuentra dentro del tubo puede ser orientado 

y contribuye al esfuerzo, el esfuerzo es proporcional a la fracción ~( t) 

del polimero que todavia se encuentra dentro del conf'lnamiento, por lo que 

el parámetro a se expresa en t6rminos de un tiempo caracterlsUco del 

slsteaa, que en este caso es el tiempo en el cual el segmento se entrelaza 
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(T
0

), y está dado por16J 

V(Z7) 

asimismo, G( t) se define como 

G(t) = Go'/J(tl V(ZB) 

donde G
0 

es una constante y \[I( t) que ya se ha definido en la ecuación 

V(16). 

Para obtener G , utilizamos el hecho de que tcq , en o • donde el 

comportamiento que describe el modelo de Reuse (ecuación V(26)) sobrepasa 

ligeramente al comportamiento descrito por reptación (ecuación V(2B) ), es 

decir, cuando tcrr
0

, no se tiene al pollmero totalmente dentro del tuba, 

sino que todavia tiene movimiento libre. Por lo tanto 

V(Z9) 

usando la ecuación V(27) para obtener una expresión de T 
0 

corno sigue: 

V(30) 

la expresión final para G
0 

resulta 

V(Jll 
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y asl se obtiene una expresl6n para G(t}, tomando la ecuación V(26). 

T t.12 

G(t) m G
0
(-fl VC32l 

Finalmente las ecuaciones V(26) y V(32) dan el módulo de relajación 

cuando el polimero se encuentra en un alto grado de enlazamiento. 

A partir de G( t) podemos obtener las definiciones para los módulos 

elásticos G' y G'', y asi calcular la vlscosldad a bajas frecuencias 1')
0

. 51 

G' y G' • se definen como 

G' (w) = w ! sen (wt) G(t) dt V(33) 

G'' (w) = w ! cos (wt) G(t) dt V(34l 

y tomando la definición G(t) como se calculó en la ecuación V(26), el 

cálculo de los módulos es de la slg~lente manera, para t>T •' 

G' (w) =G E 1 
(w Td/p2)2 

para WT
0
<1 o ;2 ;z l+(urd/p2)2 

p; l•par 

V(JS) 

G'' (w) = Go E 
8 (w Td/p2¡ 

para CJT
0 

<1 

p; l•par 
;2 ;z l+(urd/p2)2 

V(36) 

al toaar la ecuación V(32) se puede obten~r la definición para los módulos 
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elásticos como sigue cuando t<'t• 

G' (1o1) = G ¡!! 1o1 T )

112 

o 2. • 
V(37) 

para WTtl>l. V(38) 

En la flgura 12 se muestran los módulos elásticos calculados a partir 

de estas dos últimas ecuaciones. Para tener un comportamiento continuo es 

posible acoplar las ecuaciones V(3S) y V(37) para calcular G' {w). asi como 

las ecuaciones V(36) y V(38) para calcular G'' (w). La combinación de estas 

ecuaciones se hace a valores de frecuencia mayores a l/'t'd (el tiempo máximo 

de relajación correspondiente al desenlazamiento del tubo en un proceso de 

reptaclón), que es en donde se detecta que las moléculas tlenen un alto 

grado de entrelazamiento y la dinámica de éstas está restringida por este 

fenómeno. En este momento empiezan a predominar las expresiones para cuando 

t>T 0: los resultados de hacer esta combinación se muestran en la figura 13. 

8 (W Td/p2)2 + G (!!. W T) 112 
G' (1o1) • G r 

;2 ;z V(39) o l+(WTd/p2)2 O 2 t1 
p; impar 

para t>Td 

8 __! {w T d/p2) + G e!! w 't ) 112 
G''(1o1) = G r V(40) o ;2 p2 1+(W'td/p2)2 o 2 ti 

Pi lmpar 

Es posible calcular la viscosidad 71
0 

tomando la ecuación V(25), 

obteniendo 
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~. ~ ! G[t) dt ~ N k.T 
o 

1 
-T 
2 R 

V(41) 

se puede escribir la ecuación V(41) en términos del peso molecular H, el 

peso del polimero por unidad de volumen p (• cH/NNA). Y la constante 

universal de los gases R (a N
4
k

8
), donde NA es el número de Avogadro. 

V(42) 

Las ecuaciones para calcular Td y 11
0 

se slmplif'lcan utilizando las 

deflnlclones para ('
0 

C9 I, c; 161 y He 18
l, 

VC43) 

V[44) 

V[45l 

siendo (
0 

el coeflclento de fricc16n debido a un movimiento de translación 

por monómero, H
0 

el peso molecular del mon6mero, ( el coeficiente de 

fricción de la cadena primitiva y He el peso molecular promedio entre dos 

pWltos entrelazados y generan las siguientes expresiones para T d y 11
0 

l9l 

V(46) 

V[47) 
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Un análisis de estas expresiones nos dice que Td y 1}0 son directamente 

proporcionales a fil, lo que nos indica que la resistencia al movimiento y 

el tiempo que tarda el polimero en reponerse de una deformación, es en gran 

parte debido a su peso molecular. Asimismo, se observa' que Ho es 

inversamente proporcional a G0, indicando que a mayores entrelazamientos 

(menor He) mejor estructura rigida al presentar un G
0 

mayor. 
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Calculo de G" con las Ec. 
del modelo de tubo 

G" (dina/cm2) 

....... · 

10 

10 

10 

10 Frecuencia (1/s) 

- Ec.36 - Ec.40 

Modelo de Dol & Edwards 
PBV, T•60"C 
Figura 12 
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10 

10 

10 

Comparación de la ecuac1on 41 
con los datos experimentales 

G" [dina/cm2} 

10 Frecuencia (1/s) 10 

- Ec.41 -.e.- Exp 

Modelo de Doi & Edwards 
PBV, T•60ºC 
Figura 13 
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Y.3 COMPARACION DE RESULTADOS TEORICOS CON EXPERIMENTALES 

El Modelo de Ooi y Ed.wards permi t16 anallzar el comportamiento de 

ciertos materiales y caracterizarlos. Como se dijo en un pr lnciplo, se han 

utilizado datos experimentales de elastómeros no entrecruzados, modiFicados 

y/o f'unclonallzados, prediciendo sus parámetros moleculares, sus 

propiedades vlscoelá.stlcas y su comportamiento micro y macroscópico. Se 

cuenta con datos experimentales de G' (módulo de almacenamiento), G'' 

(módulo de pérdida) y TJ• (viscosidad compleja); propiedades que dependen de 

la frecuencia (inverso del tiempo), el peso molecular, y la temperatura. 

Además de datos de peso molecular promedio y microestructura (cls, trans, y 

grupos vinilos) como se reportó en el capitulo II. 

Estos materiales tienen un comportamiento viscoelástlco, ya que al 

apllcarles un esíuerzo se deíorman de manera elástica, aunque fluyen 

ligeramente. El comportamiento de las propiedades de estos materiales se 

encuentra en la llamada zona termlnal o zona de flujo, donde el periodo de 

oscilación es lo suficientemente grande, que permite que las moléculas al 

desplazarse comiencen a deslizarse y entrelazarse unas con ~tras (t>T
0

): y 

en la zona de saturac16n o zona de meseta, donde G' casi no cambia con la 

frecuencia y G'' muestra un ligero máximo y un ligero minimo. 

Un punto importante es el concepto de red entrelazada (o la 

coníinac16n de cada molécula en una reglón tubular), que está. asociado con 

el tiempo de relajamiento de la zona. terminal. Este tiempo (Td) es mucho 

aás grande que el que pudiera tener en la ausencia de restricciones 
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topológicas y se incrementa rápidamente con el aurnent.'.' del peso molecular 

(He). En contraste, los tiempos de relajamiento peque1'os están gobernados 

por el mismo coeficiente de fricción monomérlco. que caracteriza la rapidez 

de movimiento de traslación de segmentos cortos en la ausencia de 

entrelazamientos (Rouse). Como un resultado de este comportamiento, el 

módulo de almacenamiento, por ejemplo, está generalmente desplazado hacia 

frecuencias más bajas y se incrementa con el incremento del peso molecular. 

Este comportamiento se puede observar en la figura 14, la cual corrobora, 

tomando datos de poliestlreno con distribución de pesos moleculares 

estrecha, que la zona terminal varia progresivamente hacia altas 

frecuencias con el decremento del peso molecular: y la zona donde el módulo 

de almacenamiento es constante, llega a ser más corta y menos plana l9J. 
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PS 1so•c 

~6.__~_~5~~-~.~--~.~~-~2~~_,~~~~~~~~~~~~~~-

log NSr sec·' 

Flgura l4. Comportamlento de G' según el peso 11JOlecular 

A la 1zqulerda se tlene el mayor peso molecular 

y decrece a la derecha f 9 l. 

El análisis consistió en predecir el módulo de almacenamiento, el 

módulo de pérdida y la viscosidad compleja para PB, PBF, PBV y PBVF. Los 

resultados se observan en las :figuras 16, 17, 18 y 19, respectivamente. 
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Figura 16 

PB 
T=50°C 

Propiedades viscoelásticas 

G',G"[dina/cm2], •[dina s/cm2] 

_, 
10 

G'Exp 

-11• Mod 

Frecuencia (1/s) 10 

11 
+ G" Exp O 11• Exp 

G'Mod G"Mod 

Modelo de Ooi & Edwarda 
Te•0.000001 a 
Me•1000 
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Figura 17 

PBF 
T=50 C 

Propiedades viscoelásticas 

G',G"[dina/cm2), •[dina s/cm21 

10 

G'Exp 

G' Mod 

Frecuencia (1/s) 

+ G" Exp 

G" Mod 

o 'Tf Exp _-'T,. Mod 

Modelo de Dol & Edwards 
Te•0.0001 
Me•1400 
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Figura 18 

PBV 
T=50°C 

Propiedades viscoelásticas 

G',G"[dina/cm2), •[dina s/cm2] 

_, 
10 

G'Exp 

-.,,·Mod 

Frecuencia (1/s) 

+ G" Exp 

G'Mod 

o .,,. Exp 

- G"Mod 

Modelo de Doi & Edwarde 
Te•0.00025 
Me•2800 
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Figura 19 

T 

10 

• 

PBVF 
T=50 C 

Propiedades viscoelásticas 

G',G"[dina/cm2), •[dina s/cm2) 

10"38!388E~~~~m...._ 

• 
10 

' 10 

10 

10 

-· 10 

G'Exp 

G' Mod 

Frecuencia (1/s) 

+ G" Exp 

G" Mod 

o 71•Exp 

- •Mod 
11 

Modelo da Dol & Edwards 
Te•0.0001 
Me•2600 
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El procedlmento que se siguió para ello fue: 

1) Calcular Td, el cual proviene de la ecuación V(46). ajustando ·para 

cada pollmero un peso molecular de entrelazamiento que permita hacer 

semejantes las predicciones del modelo y los datos experimentales. Este 

desarrollo se puede observar en la figura 20. El valor de 1/Td representa 

la frecuencia en la cual se localiza la abscisa del punto de cruce entre G' 

y G' •, como se puede ver en las figuras 16, 17, 18 y 19. 

ill Una vez hecho el ajuste para Td, se ajustó T
0 

usando las 

ecuaciones VC37) y V(3B) para calcular G' y G' '. Un ejemplo de la evolución 

de este ajuste se muestra en la flgura 21. El tiempo Ta afecta los valores 

de la ordenada del punto en donde G' y G' • se lntersectan. El ajuste de 't' a 

y 1/Td definen la local1zac16n del punto de cruce de estos dos módulos. 

Los resultados de estos ajustes se muestran en la Tabla V-1: 
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Tabla V-1 

MODELO DE DO! Y ED\/ARDS 
ANALISIS DE DATOS EXPERIMENTALES 

RESULTADOS 

PB PBF PBV PBVF 

TIEMPOS DE RELAJAMIENTO: 

.... !si o. 0322 0.0306 0. !190 0.099 

T [si lxl0- 6 0.0001 0.00025 0.0001 
o 

VISCOSIDAD CUANDO LA RAPIDEZ 

DE DEFORMACION TIENDE A CERO 

llo [dina s/cm2 J 530000 360000 700000 650000 

PARAMETROS MOLECULARES 

Peso molecular promedio entre enlazamientos 

Ho [g/111011 1000 1400 2800 2500 

Ho m e!!J:. 
Go 

Peso molecular nl.1mero promed 1 o 

(Se considera la longitud de 1 contorno de Wl desplazamiento) 

H [g/1101) 80000 79000 76000 75000 

ti ... L • Nb2 
a 

Número promedio de entre-

lazamlentos por molécula 

tf/tfe • L/d 80 56.43 27.14 30 

El nWnero de desplazamientos 

en Wl& cadena primitiva 

L Nb
2 5H 

100 70. 5357 33. 928S 37.5 z----- 4¡¡; a ... 
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Asimismo se anexa la tabla que se presentó en el capitulo II 

sobre la caracter1zac16n por GPC e IR, con el fin de poder comparar las 

distintas propiedades. 

Tabla V-2 

Resultados de caracterlzacJ6n 

por GPG e IR 

Huestra Vlnllos Trans Hñ 1. 

% % 

PB 8 50 80000. l. 02 

PBF 8 49 79000 l. 02 

PBV 70 - 76000 1.01 

PBVF 71 - 75000 l. 03 

De los resultados aostrados en la Tabla V-l. ~ra el tie•Po de 

relaJamlento Td (tiempo de desenlazamlento), que es el tieapo que 

caracteriza a la zona terminal, se observa que al compararlos con los 

tiempos de Maxwell son muy seaeJantes. Hlcrosc6pleamente. esto indica que 

en esta zona es posible representar a las 90l"culas como si fueran 

elementos elásticos, donde se asigna una rigidez análoga a la contribución 

de un módulo de corte~ y elementos viscosos, donde se asigna una 

resistencia friccional análoga a la contribución de una viscosidad. Estos 

eleaentos se representan coao se auestra en la figura 22. Por lo tanto, 

este tiempo marca el inicio de la zona donde las aoléculas se desenlazan y 

coaparten el esfuerzo aplicado por la deforu.clón en Coraa equitativa, 
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comportindose como un conjunto homogéneo de moléculas que fluye a cierta 

frecuencia. Este fenómeno se corrobora al observar la figura 23 1 donde se 

normalizaron las propiedades viscoelásticas con respecto a G
0

, la 

viscosidad compleja con respecto a 110 y la frecuencia con -rd. Se verifica 

que todas las moléculas se agrupan en la zona terminal , ya que en valores 

de frecuencia pequen.os, las curvas coinciden en una misma. 

~-

i 
¡¡ 

t t 
1 ! f 

FJgura 22. Representacl6n del modelo generalJzado de Haxwell 
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Con respecto al tiempo T •" se observa que para un tiempo de 

entrelazamiento menor, el espacio entre los entrelazamientos es también 

menor (He), lo que nos dice que el pollmero se encuentra más entrelazado 

consigo mismo. Este comportamiento se observa en el PB, el cual no está 

modificado ni funcionallzado (no contiene obstáculos para entrelazarse), 

facilitando que una mayor cantidad de moléculas se encuentren entrelazadas, 

y por lo t"anto, teniendq una may~r densidad de entrelaza.miento (figura 

24a). Por otro lado, para Wl tiempo de entrelazamiento mayor, el espacio 

entre las moléculas es también mayor, siendo menor la densidad de 

entrelazamiento. Este comportamiento lo presenta el PBV, el cual debido .,a 

que tiene alto porcentaje de grupos vinilos distribuidos a lo largo de la 

cadena principal, estos estorban para que las moléculas se entrelacen 

logrando que no se enmara.J'\en mucho (figura 24b). 

•) ~) 

CADENA EllTREL\Z.ID.\ CAD:&.'I.\ JLE:IOS StHP.EUZ.\DA 

Flgura 24. R.epresentacl6n de una cadena entrelazada 

y menos entrelazada 

Para los pol1aero11 PBF y PBVF, que son en lo• que se realizó la 

aodlf"lcac16n con un grupo funcional, se obtuvo que el tiempo de 
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entrelazamiento es el mismo. Recordemos que T
9 

representa el momento en que 

una parte de la molécula (la parte que contribuye al esfuerzo), está dentro 

del tubo deformado. El comportamiento que presentan el PBF y PBVF es debido 

a que el grupo funcional que se encuentra en los dos polimeros, está en 

resonancia con valores de frecuencia grandes (t~9 ). Asl el grupo funcional 

está sujeto a las restricciones de las otras cadenas, y precisamente ésta 

es la parte que se encuentra dentro del tubo, Por el contrario, los grupos 

vinilos no influyen en este tiempo, ya que estos no resienten las 

restricciones del tubo, lo que muestra que tienen movimiento libre como una 

molécula de Reuse. 

Los valores de TJ
0 

que se obtuvieron representan la medida de la 

resistencia que ofrecen las moléculas para fluir y su efecto se observa a 

valores pequeft.os de frecuencia (figura 27). El PBV fue el polimero con una 

viscosidad mayor, porque los grupos vinilos ofrecen bastante resistencia al 

movimiento, ya que la mayoria de ellos posiblemente se encuentren 

perpendiculares a la dirección de flujo de la cadena principal. Esto •ismo 

ocurre para PBVF, pero no todas las cadenas con vinilos, porque algunas se 

encuentran afectadas por el grupo funcional y se alinean en la •isma 

dirección que la cadena principal, lo que hace que disminuya la 

resistencia. La prueba del co11portam.iento descrito para PBVF es que el PBF 

muestra la viscosidad menor, lo que verifica que el grupo funcional se 

dirige en la misma dirección del flujo y que además ayuda a orientar a la 

marai\a de cadenas. La viscosidad que muestra el PB es resultado de que sus 

cadenas son muy largas y grandes, mostrando una gran densidad de 

entrelazamiento. además de que tiene un SX de grupos con vinilos. Por lo 

tanto tiene una viscosidad relativamente grande. 
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Como se describió anteriormente en la teoria del modelo de Doi y 

Edwards, el diámetro que se le asigna al tubo no se define con absoluta 

certeza. Sin embargo, W\ parámetro equivalente al diámetro puede ser Ho 

(peso molecular entre entrelazamientos). El parámetro /fo puede representar 

la medida de las restricciones topológicas que son responsables de los 

procesos de relajación muy lentos. En los resultados que se han obtenido, 

vemos que el PB tiene restricciones topológicas muy f"uertes (un valor de Ho 

y T
0 

muy bajo), seguido de PBF" que muestra restricciones menos fuertes. 

PBVF muestra que sus moléculas están más separadas y f"inalmente en el PBV, 

sus moléculas están menos enmara.fiadas en comparación con los demás 

pollmeros que se analizaron. Esto tiene mucha relación con el tiempo Te' 

Siendo el comportamiento microscópico responsable de estos valores de lfo, 

el mismo que explica los valores de T •• 

El número promedio de entrelazamientos por flolécula está representado 

por lf/lfe. Este pará.aetro se aproxima a lo que el W>delo representa como 

Ud, donde L es la longitud de W\ desplazamiento con Z pasos. El parámetro 

Z, cuantlf"lca el ntlaero de desplazaaientos · que presenta la cadena 

prlal ti va. La tendencia de estos paré.ltetros concuerda con el comportaaiento 

observado para T• y /fa, ya habiendo sido expllcado con anterioridad. De tal 

unera que todo se reduce a que PB es el que tiene aayor número de 

entrelaza.lentos, seguido de PSF, luego de PBVF y f'lnalaente PBV. 

Desde el punto de vista •icro y aacroscópico, se hará el análisis de 

las propiedades viacoeliattcas G' y G' • que muestran estos pollaeros. 

a· es el llamado .sdulo de •lucenaalento, porque •• dlrectaaente 
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proporcional al promedio de energla almacenada en un ciclo de def~rmaci6n; 

Es la medida de la energia elástica almacenada. Se observa que a tiempos 

largos se aproxima cero con el decremento de la frecuencia, 

macrosc6picamente esto significa que la energla almacenada por ciclo de 

deformación llega a ser despreciable comparada con la disipada como calor. 

Esto explica por qué la curva de G' está abajo de la curva para G' ' 1 en las 

figuras 16, 17, 18 y 19. El tiempo que gobierna esta dinámica es Td, lo que 

hace que para una misma frecuencia, el polimero PBV tenga un valor de G' 

mayor al de los demá.s polimeros, ya que presenta estructura más consistente 

en flujo y un tiempo de desenlazamiento también mayor al de estos, De igual 

manera que PBF tiene el valor menor de G' 1 dado que presenta un tiempo Td 

menor a todos los demás. 

En la figura de G' vs. e.> (figura 25) se observa que a valores de 

frecuencia grandes, G' presenta una zona donde permanece casi constante, lo 

que está asociado con el espacio entre los puntos de entrelazamientos y es 

aproximadamente el valor de G
0 

para cada polimero. Esta figura muestra que 

para valores de G
0 

pequeti.os, el polimero presenta meno.res entrelazamientos 

(PBV y PBVF); y para valores de G
0 

grandes, el pollmero está más 

entrelazado (PB y PBF). El tiempo de relaja.miento que gobierna esta 

dinámica es T
8

• 

Holecularmente, la magnitud de G' depende del rearreglo que presenta 

la long! tud del contorno del tubo, asi como de la conformación que puede 

tomar dentro de un periodo de deforaacl6n oscilatoria. De tal forma que 

para valores de frecuencia pequeti.os estos elast6meros auestran un arreglo 

de conforaación diferente al arreglo que dan para valores de frecuencias 
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grandes como se observa en la figura 25, en la cual la curva para PBV a 

bajas frecuencias tiene el valor de G' mayor a las demás y a al tas 

frecuencias este valor disminuye y para los dem.ás pollmeros se muestra la 

misma tendencia. es decir. para un valor determinado de frecuencia, en la 

zona de frecuencias pequef\as, PBV es el pol1mero con mayor valor de G', 

seguido de PBVF, luego PB y finalmente PBF. Por el contrario, en la reglón 

de valores de frecuencia grandes, para un valor determinado de frecuencia, 

PB es el pollmero con mayor valor de G', seguido de PBF, luego PBVF y 

finalmente PBV. En la primera zona, PBV es el polimero que debido a su 

conf'ormaci6n almacena mayor energla, esto quiere decir que presenta mayor 

elasticidad; en cBJ11blo el PB presenta mayor elasticidad a valores altos de 

frecuencia. 

G' a muy bajas frecuencias es proporciona~ a r.>
2, esto es lndlclo de 

que el material es vlscoelásttco. Los valores para los elástom.eros que_ se 

analizan se muestran a contlnuaci6n en la tabla II. 

Tabla V-3 

VALOR DE LA PENDIENTE EN 
EN UNA CURVA EN ESCALA LOGARITMIC-A 

MODULO vs • .. 
PB PBF PBV PBVF 

MOD. DE ALMACENAMIENTO 1. 63 1. 65 1. 94_ 1. 69 

MOD. DE PERDIDA 0.95 º-· 96 o. 95 0.92 
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A G' • se le conoce con el nombre de módulo de pérdlda, porque es 

directamente proporcional a la energia disipada como calor en un ciclo de 

deformación, En la figura 26 se puede observar el comportamiento de G'' con 

la frecuencia para los polimeros en cunst16n. A muy bajas frecuencias, G'' 

es directamente proporcional a w, mostrando una pendiente aproximada a la 

unidad en escala logaritmica. Los valores de las pendientes para la zona 

terminal de los polimeros que se analizan se dan en la tabla II. Estos 

valores, muestran que en esta zona, la frecuencia es tan baja que hace que 

las cadenas de los polimeros fluyan con viscosidad constante. 

A valores intermedios de frecuencia, en la zona de saturac16n, se dan 

muy pequen.os esfuerzos de relajación y el comportamiento se aproxima a ser 

completamente elástico: por lo tanto, la energia disipada es pequen.a en 

deformaciones periódicas. De tal manera que en esta reglón, G' ' tiende a 

ser considerablemente menor a G'. En esta zona, los cambios 

conflguraclonales de las cadenas principales disminuyen notablemente, ya 

que se empiezan a presentar los efectos de los entrelazamientos. Esto 

ocasiona que una gran cantidad de energia se pierda al tratar de acomodar a 

las cadenas, lo que hace que G' ' muestre un aáximo. La posición del máximo 

en la ordenada está dada conforme el valor del peso 110lecular promedio de 

los entrelazamientos. Para un peso de entrelazamientos menor, se observa un 

valor de G' • mayor, como se presenta para el PB: y para un peso de 

entrelazamientos mayor, el valor de G' • será menor, co110 se pr:esenta en el 

PBV. Asimismo, para el PBF se muestra el máxi11<> ligeramente abajo del 

máximo del PB: y el máximo de PBVF está Ugeramente arriba del máximo para 

PBV. Esto verifica que los pollmeros se entrelazan. La pos1ci6n del máximo 

en la abscisa está dada por el valor de Td, que como se dijo con 
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anterioridad, la zona de valores de frecuencia bajos est.i caracterizada por 

este tiempo terminando su efecto en este punto. 

A altas frecuencias, se observa un efec;.to aproximadamente elástico, 

que según la teorla de Maxwell representarla que el movimiento de los 

amortiguadores viene a ser despreciable comparado con el movimiento de los 

resortes. Debido a este comportamiento, la viscosidad deja de ser constante 

y baja abruptamente (figura 27). Entonces los valores de G'' comienzan a 

disminuir considerablemente hasta que presentan Wl minimo. En términos 

moleculares esto viene a ser la ausencia de cualquier ajuste molecular 

capaz de disipar energla en una deformación, es decir, es debido a que las 

restricciones de las otras moléculas someten a una cadena dentro de las 

restricciones del tubo. La posición de la abscisa del punto mlnimo de G'' 

está dada por el tiempo de entrelazamiento, como se puede corroborar en la 

ecuación V(38). Lo que muestra que el PB que tiene Wl valor de Te menor a 

los otros, presenta el valor mlnimo recorrido a muy altas frecuencias, 

seguido de los elastómeros PBF y PBVF que tienen Wl T• igual e intermedio 

en comparación con PB y PBV, y por tanto la abscisa del punto mínimo es la 

misma para los dos. Finalmente el que presenta el punto minimo a 

frecuencias Más bajas es PBV. La posición de la ordenada del punto minimo 

está. afectado por el acomodo de las moléculas, y esto tiene un efecto en el 

valor de la viscosidad, ya que si tiene una viscosidad mayor, la cantidad 

de energla que se disipa es también mayor, y viceversa. Este comportamiento 

a altos valores de frecuencia es debido a que cuando se tiene un He menor, 

la molécula está tan entrecruzada, que ofrece una gran resistencia. De tal 

fonaa que para un •isao valor de frecuencia, un poli•ero con lfo menor 

tendr' un valor de vi•co1idad aayor (figura 27). 

161 



10 

10 

10 

10 

10 

10 

MODULO DE ALMACENAMIENTO, G' 
Tsr5QºC 

G'[dina/cm2) 

-· 10 Frecuencia (1/s) 10 

-pe -PBF -pev ·------pevF 

Modelo de Dol & Edwarda 
Figura 25 
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MODULO DE PERDIDA, G" 
T=50ºC 

G"[dina/cm2] 

-· 
10 Frecuencia (1/s) 

- PB - PBF ~-PBV ······· PBVF 

Modelo de Dol & Edwards 
Figura 26 
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VISCOSIDAD, 11* 
T•50°C 
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-· . 10 Frecuencia (1/s) 
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Modelo de Doi & Edwarda 
Figura 27 

• 
10 



CAPITULO VI 

ANALISIS DE RESULTADOS 

Vl.1 RESUMEN DE LOS MODELOS 

De acuerdo a los tres 1nodelos que se analizaron, sus teorlas se 

reducen a lo siguiente: 

VI .1.1 MODELO DE MAXWELL 

El modelo de Maxwell predice el comportamiento vlscoelástico 

predominante en los elast6meros, as1 taablén, el relativo utilizando un 

pollmero de referencia para detenlnar que elast6aero es más elá.stlco o inás 

viscoso. 

El aodelo de Maxwell ptedlce un tle•po de relajación vlscoelAstlco 

(A), este tleapo lncilca la relacl6n de los coaponentes elásticos con los 

componentes viscosos, Taablitn predice un Ueapo
0 

en el cual la energla que 

se almacena es igual a la que se disipa, lndlcando éste un punto de 

equlllbrlo tennodlnimlco. Este pWlto es muy laportante porque indica que a 

tiempos aayores la entropla crece, alentras que como se 1ndlc6 en el 

"modelo del tubo", debido a los entrelazulentos (tiempos menores) la 

entropia decrece por la elástlcldad que presttntan las moléculas. 

Con las relaciones entre los n6aeros de Deborah se encontr6 que el 
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elást6mero má.s elástico es el PBV. seguido del PBVF, PB y finalmente el 

PBF. En consecuencia y de acuerdo con el aná.llsiS de las relaciones, el PBF 

es el elast6mero que presenta mayores propiedades viscosas, seguidos en 

forma decreciente por el PS, PBVF y PBV. Por último, se encontró que el 

modelo de Haxwel l no predice el comportamiento de los elast6meros cuando se 

forman entrelazamientos. 

VJ.1.2 MODELO DE ROUSE 

Este modelo utlliza conceptos moleculares en sus bases, lo que hace 

posible que la información que se pueda obtener sea de Upo molecular 

(parámetros moleculares}. Uno de estos parámetros es Tp• que representa un 

espectro de tiempos de relajación, ya que se calcula como una suma en p. 

Este tiempo reproduce el comportamiento que se tiene en la zona terminal y 

a muy altos valores de frecuencia (zona de transición). En valores donde 

aparece la zona de la meseta ya no predice el comportamiento porque la 

molécula cambia su dinámica (aparecen los entrelazamientos). 

Dado que el modelo de Rouse que se considera en este trabajo es el que 

se desarrolló en el caso de que la molécula está entre los extremos (dX) y 

tiene una diná.mica libre, el análisis consiste en cuantificar el efecto de 

la cantidad de moléculas contenida entre los extremos (Hp). Este efecto se 

verifica parque al PBV le correspande un peso mayor que al PB, siendo que 

el PBV tiene un alto grado de grupos vinilos insertados, y el PB no. Asi 
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también nos informa acerca de que existe una cierta interacción entre el 

grupo fwtclonal y los grupos vinilos ya que el PBVF que se supone tiene dos 

grupos insertados en la cadena, no es el polimero que presenta mayor lfp, 

sin embargo, la explicación de este fenómeno es que existe una interación 

entre estos dos grupos que hace que sea menor la cantidad de grupos vinilos 

que contiene y por lo tanto, menor lfp. 

Otra prueba de la interacción entre los grupos vinilos y el grupo 

funcional, es que el valor de viscosidad para el PBF es el menor con 

respecto al que presentan loo demás elastómeros, lo que nos hace suponer 

que esta interacción influye en la disminución de fricciones. 

El modelo de Rouse no predice el comportamiento reológlco cuando los 

elastómeros forman entrelazamientos, ya que no presenta una zona de meseta 

(G' es aproxlmadamenté constante y G'' tiene un máximo y un minlmo), es 

decir, según este modelo, el elastómero adquiere un comportamiento rígido 

después de la zona de flujo (G' =G' 'oc w112 ). De tal manera que el polímero 

deja de tener movilidad, sin embargo, como se analizó en el modelo del 

tubo. el polimero tiene restricciones topológicas fuertes pero no está 

11111óvll. 
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VI .1.3 MODELO DEL TUBO 

Debido a que en los modelos que se expllcaron anteriormente no se 

predecia el comportamiento que presentan los elastómeros cuando forman 

entrelazamientos, fue necesario buscar otro modelo que si los tomara en 

cuenta. Es asi como se llegó a deducir las ecuaciones del modelo de Dol y 

Edwards y se hizo el anállsls correspondiente. Este análisis considera que 

las cadenas del pollmero se encuentran confinadas en una región tubular, 

por lo que éstas resienten las restricciones topológicas impuestas por los 

entrelazamientos, obteniéndose la siguiente información: 

Este modelo predice dos tiempos de relajación, el tlempo de 

desenlazamlento ('t'd) y el tiempo de entrelazamiento (-r
8

). El primer tiempo 

caracteriza la zona de flujo, es decir, la relajación a la que se somete el 

polimero cuando fluye, debido a que todas sus cadenas se mueven en 

conjunto. El segundo es un tiempo que caracteriza la zona de la meseta, ya 

que es en esta zona donde se producen los entrelazamientos y son los 

responsables de que G' adquiera un valor constante y de que G'' presente un 

máximo y un minimo. Este tiempo está relacionado con el espacio que existe 

entre los entrelazamientos; el parámetro que cuantifica al espacio entre 

enlazamientos es He, de tal manera que si el pollmero está más entrelazado 

consigo mismo, presentará un /1c menor y por lo tanto un i:
0 

también menor. 

Otra informaclón que se obtiene de este modelo es que los dos 

elastómeros que contienen al grupo funcional tienen el mismo tiempo Te. 

Esto es, que el grupo funcional está confinado en el tubo, a diferencia de 
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los grupos vinilos que no influyen en este tiempo. Pero si influyen en el 

valor de viscosidad, ya que debido a su conformación ofrecen bastante 

resistencia al flujo. 

Tamblén este modelo predice otros parámetros moleculares como, el 

número promedlo de entrelazamJentos por molécula (H/He), El número de 

desplazBJDJentos (Z) y la longltud de un desplazamlento (L); que concuerdan 

con la tendencia descrita para T
0 

y He. Asi t'ambién, provee información 

acerca de el comportamiento de las propiedades reológicas como se describió 

en el capitulo V. 
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Vl.2 COMPARACION ENTRE LOS TRES MODELOS 

Estos modelos fueron aplicados en la pred1cc16n de propiedades 

reol6glcas, y se utilizaron para explicar el comportamiento micro y 

macrosc6plco de 4 elast6meros obtenidos a partir del poHbutadleno. Asi. 

los párrafos siguientes tienen el objetivo de comparar los resultados 

obtenidos de ellos. 

La zona terminal. en donde las moléculas se desplazan en conjunto con 

un tiempo de relajación dado, está perfectamente bien caracterizada por los 

tres modelos, con la diferencia que utilizan tiempos de relajación 

distintos. El modelo de Maxwell A, el modelo de Reuse T y el modelo del 
p 

tubo Tdi pero logran reproducir esta zona porque los tres consideran que 

las moléculas tienen movilidad, y se mueven en conjunto a una frecuencia 

dada debido a que no se han formado aún entrelazamientos. Los tiempos A y 

Td son semejantes y su diferencia se debe al ajuste que se realizó, que de 

haber sido mi\s preciso, serian iguales. Esto es porque en esta zona es 

posible representar mlcrosc6plcamente a las moléculas como s.i fueran 

elementos elásticos y viscosos. Con respecto al TP, aunque predice el 

comportamiento en esta zon~, no es semejante a :\. y Td porque en ésta. este 

tiempo toma en cuenta que la molécula tiene •ovlmlentos libres, lo que hace 

que el valor de TP se incremente dado que· éste es proporcional al 

coeficiente de frlcc16n •onomérlco eº. y que éste sea mayor por esta 

condlc16n. 

El tiempo de Reuse ('T ) es diferente al que se utiliza en el llOdelo .• 
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del tubo (TR). debldo a que este último considera que la molécula se 

encuentra f1Ja por los extremos. y no tiene una gran movilidad. En cambio 

't'pº como se mencton6 anteriormente, fue desarrollado pensando que la 

molécula tiene movimientos libres entre sus extremos. 

De los tres modelos. principalmente se utiliza el modelo de Haxvell 

para caracterizar al comportamiento vlscoelástlco de los elastómeros; el 

modelo de Rouse para conocer el comportamiento molecular en la zona dé 

flujo y el modelo del tubo para determinar el comportamiento de estos 

elast6meros cuando forman entrelazamientos. El modelo mecánico (Haxwell) 

predice básicamente el comportacalento viscoelástlco de los elast6meros con 

la ayuda del A y del comportamiento elástico relativo con las relaciones 

entre los números de Deborah de estos. 

Los modelos moleculares (Rouse y del tubo) predicen dos pesos 

moleculares promedios, el peso molecular promedlo relatlvo (Hp) y el peso 

molecular promedlo de entrelazamlentos (He). Con éstos dos pesos se puede 

suponer la estructura molecular de los elastómeros. asi como las posibles 

interacciones relativas entre las moléculas. Ademé.s el modelo del tubo 

provee mayor información molecular con la ayuda de parámetros moleculares 

tales como L, Z y lf/He. 
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CAPITULO VII 

CONCLUSIONES 

Las conclusiones que puedo obtener de este trabajo son diversas e 

importantes con respecto a los objetivos que me propuse al inicio, pero 

también me complace enormemente que al finalizar este trabajo haya logrado 

el más importante para mi, aprender. 

El objetivo planteado al inicio acerca de la caracterización reol6gica 

de los elast6meros se cumplió, debido a que ios valores del tiempo de 

relajación de los modelos caracterizan dos zonas reológlcas importantes en 

las que los datos experimentales se determinaron. La primera zona en una 

escala de frecuencias es la zona termlna.1 o de flujo, la cual caracteriza 

principalmente el comportamiento vlscoelástico de los materiales. Esta zona 

se encuentra caracterizada por el tiempo de relajación vlscoelástlco ~. el 

tlempo de desenlazamlento Td y el tiempo de Rouse TP. El primer tiempo 

determina el comportamiento_ viscoelá.stico de los elastómeros. obteniéndose 

una clasificación relativa de estos que a continuación se muestra. El PBV 

es el que presenta mayores propiedades elásticas (en la zona de flujo). 

seguido en orden por PBVF, PB y PBF; estos dos últimos muestran un 

comportamiento viscoso mayor al de los anterióres. De acuerdo con estos 

resultados es fácil concluir que los grupos vinilos influye enormemente en 

el polibutadieno, imprimiéndole un caracter elástico, pero el grupo 

funcional tienen mayor influencia en el pollbutadleno, ya que aún al PBVF 

se le impone el comportamiento viscoso dado por esta molécula. El tiempo Td 
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(tlempo de desenlazamlento) predice la zona donde las moléculas se 

desenlazan dados los valores de frecuencia bajos. Este tiempo tiene que ver 

con parámetros moleculares como ('
0

, que en este caso, debido a la rigidez 

de los grupos vinilos insertados, es mayor en los elastómeros que tienen 

estos grupos. También este efecto se refleja en los valores de TJ
0 

que 

muestran los elastómeros. Por lo que de acuerdo con los tres modelos, el 

PBV presenta mayor viscosidad, después el PBVF y en menor grado el PB y 

PBF, donde estos últimos muestran un módulo de corte mayor (ecuación 

III(3)). Lo anterior concuerda con lo descrito por la ley de Newton y la 

ley de Hooke. 

Un parámetro muy importante en la caracterización es el Hp (peso 

molecular relativo) que indica cuantitativamente la cantidad de 

submoléculas distribuidas a lo largo de una distancia dX; este parámetro 

indica que el PBV tiene mayor cantidad de moléculas en una distancia 

equivalente en los cuatro elastómeros. Además informa de un cierta 

interacción entre el grupo funcional y el grupo vinilo, que no se sabe 

exactamente cuál es, pero es evidenciada por el hecho de que el PBVF tiene 

un peso menor al esperado, ya que tiene dos grupos introducidos y presenta 

un peso menor al PBV. Asl también para el PBF, que es el que tiene menor 

valor de lfp, lo que hace suponer que esta interacción perml te menor 

Inserción de grupos a los elastómeros. 

Por lo que respecta a la otra zona, la zona donde se forman 

enlazamientos entre las moléculas (zona de Ja meseta), se encuentra 

caracterizada por T• (tlempo de entreJazamJentos). Este parámetro está 

relacionado con el lle (peso IK>lecualr promedio de entrelazamientos) e 
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indica el inicio del efecto de restricciones del tubo. Para t<T0, la cadena 

se comporta como una cadena de Rouse en un espacio libre, mientras que para 

.t>T0, la molécula registra las restricciones impuestas por el tubo 

(entrelazamientos), es decir, entre más entrelazada esté la molécula, el 

espacio entre los enlazamientos es menor (PB). Por el contrario, un peso 

mayor indica que la molécula está menos entrelazada CPBV). Otro hecho muy 

importante es que para PBF y PBVF los tiempos son los mismos; esto indica 

que las moléculas de los grupos funcionales están sujetas a las 

restricciones que el modelo supone. 

LOs valores de 11
0 

se dan de acuerdo al grupo que contenga la 

molécula. Si son vinilos la viscosidad es alta (PBV), si es funcionallzado 

la viscosidad es menor (PBF'). Para el PB es una viscosidad que concuerda 

con su estructura, ya que no tiene alto grado de vinilos (tiene menor 1J que 

PBV y PBVF) y no tiene influencia del grupo funcional CPBF). Los valores 

predichos para ésta en el PBF, muestran la influencia del grupo funciona! 

en la molécula entera, debido a que de alguna forma interacciona con ésta y 

hace que la resistencia al flujo disminuya. 

Con respecto a los demás parámetros que predice el modelo del tubo 

(L/d, y Z), estos concuerdan con la tendencia que sigue el l'fo, es decir, a 

mayor número de entrelazamientos, mayor número de entrelaza11Jlentos por 

molécula ( L/d) y por lo tanto mayor número de desplazamientos de Ja cadena 

prlm1tlva (Z). 

La aplicación de estos elast6meros deper.de de sus propiedades. por lo 

que si se requiere de un poliaero elástico al aplicarle una deforaación en 
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la· escala de valores pequef\os de frecuencia, el adecuado es el PBV; si se 

requiere un pollmero viscoso, el adecuado es el PBF. Si se aplica 

una deformación en la escala de frecuencias grandes, el material 

más elástico es el PB y los más viscosos entonces serán PBV o PBVF. 
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CAPITULO VIII 

GLOSARIO 

A lo largo de este trabajo se manejaron diferentes conceptos que son 

necesarios para una persona que no está famlllarizada con el tema. Por lo 

tanto a continuación se ilustran algunas definiciones sencillas de algunos 

términos. 
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LAS LEYES DEL MOVIMIENTO CE NEWTON 

1) Primera ley. Un cuerpo permaneceré. en movimiento o reposo a menos 

que una fuerza externa modifique su estado. 

11) Segunda ley. La rapidez de camblc;o de momentum en un cuerpo es 

proporcional a la resultante de la fuerza apllcada. el cambio se 

da en la dlrecc16n de la fuerza. 

111) Tercera ley. A toda acción corresponde una reacción de la misma 

intensidad pero en sentido contrario. 

EOUACION CONSTITUTIVA 

La ecuación constitutiva relaciona todos los componentes del esfuerzo 

(volumétrico o cortante) y la deformación. Es una caracterlstlca única del 

material que lo describe en cualquier tlpo de deformación o flujo, sin 

tomar en cuenta su complejidad o el número de componentes del esfuerzo y la 

deformación involucrados. Representa la descrlpclón general del 

comportamiento del material. 

FUNCION MATERIAL 

Una función material para un material dado es una relación entre 

componentes especif"icos del esfuerzo y la def"ormac16n, y por lo tanto es 
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una función especial de la ecuación constitutiva. Las !Wlclones materiales 

pueden ser determinadas directamente de las componentes especiflcos de la 

fuerza y el desplazamiento medidas en el laboratorio, y pueden ser 

expresadas en términos de ecuaciones emp1ricas que relacionen los 

componentes del esfuerzo y la defQrmación. · El número de funciones 

•• materiales que pueden ser determinadas está llmi tado por las variables 

•edibles en el material en un estado de deformación, el rango de 

condiciones que puede ser alcanzado mientras se real izan las pruebas y el 

grado para medir las variables f'lsicas peral tldo para reCerlr al escuerzo y 

la deformación en algún punto del material. 

PROPIEDAD MATERIAL 

Se sabe que las propiedades mecánicas y reológlcas de Wl material son 

los valores de parámetros escalares que se r~leren para definir una 

relación entre el escuerzo y la deformación. Asi éstas son definidas para 

un modelo, que comprende una ecuaci6Ó. · especiCica seleccionada para 

representar esta relación. Dado que Wl medelo puede ser. deducido para 

representar cualquier función material .edible, las propiedades materiales 

son •uchas veces definidas en términos de tales modelos. 51 Wla ecuación 

constitutiva puede ser originada para que represente todas las funciones 

•terlales medible&, 6sta comprende ol modelo general del .. terial. En este 

caso, todas las propiedades aateriales pueden ser expresadaa en t6r•1nos de 

los par6.aetros necesario& para definir el modeJo, que en este caso~ 

CQ11Prende las propiedades materiales ~tales .. 
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TIEMPO OE RELAJACION 

Es un tiempo caractcr1st1co del material, que representa la· escala de 

tiempo para el esfuerzo de relajac16n, y es por lo tanto llamado tlempo de 

relajac.16n. 

ELASTOMERO 

Materiales que pueden ser deformados reverslblemente a temperatura 

constante y bajo condiciones normales. 

TERMOPLASTICO 

Materiales que pertenecen al grupo de los plásticos a los cuales si se 

les aplica un esfuerzo, no regresan a su forma original cuando el esfuerzo 

cesa, y si el esfuerzo es lo suficientemente grande pueden llegar a 

romperse. Sin embargo, estos pollmeros se ablandan por calentamiento, razón 

por la cual se denominan como termoplásticos . . En este estado blando se 

pueden moldear o extrulr. 

179 



(1] 

[Z] 

(3] 

[4] 

(5] 

[6] 

CAPITULO IX 

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 

Edwards 1 S.F., Proc. Phys. Soc. 

~. 9 (1967) 

Edwards, S.F., Polymer, 

2. 140 (1977) 

Treloar, L. R. G., 

"The Phys1 es of Rubber Elasticity" 

(3°r Edn. ) Clarendon Press, 

Oxford (1975) 

De Gennes, P.G., J. Chem. Phys. 

fil!, 572 (1971) 

Dol, H., Polymer J. 

Ji, zas (1973) 

Dol, H. y Edwards, S.F., 

"The Theory of Polymer Dynamics• 

Clarendon Press, Oxf'ord (1986) 

180 

::, 



(7] Dol, H. y Edwards, S. F., J. C. S. Far Trans I1 

~. 1789 (1978) 

(81 11. 11. Graessley, J. Polym. Sel., Polym. Phys. Ed • 

.ll!o 27 (1980) 

!91 J. P. Ferry 

.. Vlscoelastlc Propertles of Polymers" 

Thlrd Editlon, John Wlley & Sons, INC 

USA, (1980) 

[lOJ Hargolls, J. H. 

"Conductlve Polymer and Plastlcs" 

Chapman and Hall 

USA (1989) 

(11) Jonsher, A. K. 

"Dlelectric Relaxation in Sollds" 

Chelsea Dlelectrlcs Press. 

London (1983 l 

(12) Aklon!s, J. J. & MacKnlght, 11. J. 

"Introduction to Polymer Vlscoelastlcl ty" 

John \liley & Sons 

USA (1983) 

181 



[13] Flory, P. J. 

"Statical Mechanics of Chain Molecules 11 

lnterscience 

USA [1969) 

[14] F. Bueche, J. Chcm. Phys. 

;¡¡¡, 1959 [1952) 

[ 15] Dar by. Ronald 

"Vlscoelastic Flulds" 

Marce! Dekker, INC 

USA [1976) 

[16] Blrd, R. B., Stewart, 11. E., y Llghfoot, E. N. 

11 Fenómenos de Transporte" 

Ed. Reverté 

México [1986) 

[17] Ellas, H-G. 

"Macromolecules Vol. 1" 

Ed. Plenum Press. 

USA (1977) 

[ 18] Hofmann. 11. 

"Rubber Technology Handbook" 

Hanser Publlshers 

Federal Republlcs of Germany ( 1989) 

182 



l 19) Manero, O. 

"Apuntes del curso de Reologia" 

(spl) 

[20) Herrera, R. 

"Resumen de Sintesis y Caracterización 

de Elastómercs" 

(spl) 

[211 Horrison, R. T. & y Boyd, R. N 

"Quimica Orgánica" 

Ed. Addiscn-\.lesley, Iberoamericana 

México (1986) 

lBJ 


	Portada
	Contenido
	Introducción
	Capítulo I. Generalidades
	Capítulo II. Antecedentes
	Capítulo III. Modelo de Maxwell
	Capítulo IV. Modelo de Rouse
	Capítulo V. Modelo de Doi y Edwards
	Capítulo VI. Análisis de Resultados
	Capítulo VII. Conclusiones
	Capítulo VIII. Glosario
	Capítulo IX. Referencias Bibliográficas



