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1) INTRODUCCION

En la vida diaria tenemos contacto con diferentes materiales que
utilizamos para desarrollar cualquler actividad, pero nos damos cuenta que
de acuerdo con las propledades que estos materlales muestren, tendran un
fin especifico. Unos de estos materlales son los polimeros, que son
macromoléculas (compuestos quimicos cnnst[tu‘ldos de un gran numero de
4tomos) con diversas propledades quimlcas, fislicas, mecinicas y dindmicas,
entre ellas las propledades eldsticas y viscosas. Los polimeros incluyen a
los pléstlicos, elastémeros y fibras, y juegan un papel muy lmportante en la

Quimica, Biologia, Fisica e Ingenleria,

Los polimeros son muy utiles porque presentan caracteristicas
especlales, pero la forma en que se comportan es compleja. Debldo a estas
caracteristicas, 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 expllcar su comportamiento.

Una clase de polimeros, como se mencioné con anterioridad, son los

elastémeros. Estos materiales presentan propledad predominantemente

eldsticas y eso hace que su utllizacién sea enorme en el mundo. Este
trabajo estad abocado a explicar la dinamica de elastémeros fundidos
utillzando modelos teéricos desarrollados para explicar el comportamiento
de estos. Los modelos que tomamos en consideracién, son tres; uno es de
naturaleza mecanica (modelo de Maxwell) y dos son de naturaleza molecular
(modelo de Rouse y modelo de Doi y Edwards). Estos modelos proveen de

valiosa Informaclén 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 introducclén acerca de los fundamentos de la Reologia y la
viscoelasticidad, Una vez que se dan las bases, se explica como se
obtuvieron los elastémeros que se analizan en este trabajo. Después se
muestra la forma en que se realizd el anilisis tedrico. Este andlisis
consiste en presentar la teoria de cada modelo que se estudia seguido de su
aplicacién con los datos experimentales. Hecho esto, se muestra una
comparacién de los resultados que con cada modelo se obtlene, y finalmente
se concluye de acuerdo a las propledades que muestran, 1la posible

estructura de estos elastémeros.



11) OBJETIVOS

1) Caracterizar reolégicamente cuatro elastémeros obtenidos a

" partir del polibutadieno.

2) Explicar el efecto de las modificaciones y/o
funcionalizaciones en las propiedades reolégicas y en la estructura

molecular.

3) Cuantificar relativamente el efecto las modificaciones y/o

funcionallzaciones via estudios reolégicos.

4) Proponer modelos mecinicos y moleculares para poder predecir

la estructura conformacional de estos elastémeros.

5) Distinguir el efecto de la estructura conformacional en sus

propiedades reoldégicas.

6} Apreciar las ventajas y desventajas de los polibutadienos

modificados y/o funcionalizados, de otro sin cambios,




CAPITULO I
GENERALIDADES

1.1 CONCEPTOS BASICOS

El objetivo de este capitulo es mostrar las definiclones claslcas, asi
como su significado fislco y matematico, de los términos baslicos y las

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

Empezaré por explicar el tema de la tesis que es "Reologia de
Elastémeros”, La definiclén cldsica de reologia es la sigulente:

"es la clencia de la deformaclién y el flujo de mi.ltt-zrl.sa"“sx

especiflcamente lo que conclerne a las propiedades de 1la materla, las

cuales determinan cémo se deforma o fluye cuando ésta estd sujeta a una

nsj

fuerza externa o Slstemas de fuerzas De tal manera que se utiliza en

el estudlo de las propledades materlales de los gases, liquldos, plasticos,

substancias asfalticas y materiales cristalinos entre otros. 18

Este trabajo estd dedlcado al estudilo de los elastémeros, y en
especial al polibutadieno. Este es un polimero que se clasifica como
“polimero cuya cadena sbélo contiene dtomos de carbono”'*®, E1 monémero
(2-buteno) es de cuatro 4tomos de carbono y contiene un doble enlace

(insaturacién). Este sufre reacclones de adlicién en el doble enlace o por



polimerlizacién 1,4, en un slstema de dobles enlaces conjugados. EJ
1,4-poli(butadieno) corresponde a dos isébmeros que difieren en su punto de
fusién por 138°C (Tabla I-1); el 1,4-cis-poli(butadieno) que es un

elastémero y el 1,4-trans-poli(butadienoc) que es un termoplasuco“s’

Tabla .11

Designacién Formla Pr Clasificacién
estructural °c)

1.¢-cls 2 Elastémerc

—CH 2\CH_ CH/CH 2——
1.4-trans —CH 140 Termopléstico
Z\CH
eCH,
N~

Un elastémero se define como un material que puede ser deformado
reverslblemente a temperatura constante y bajo condiclones normales''”, La
propiedad predominante de los elastémeros es su comportamlento eldstico, ya
que después de una deformaclén que los comprima o alargue por 10 veces su

- tamafio original, pueden regresar casi en un 1004 a su forma y longitud
original bajo circunstanclas normalesnm, Asimismo, aunque no en la misma

magnltud, el comportamiento viscoso de los elastomeros influye en la forma

de manejarlos y procesarlos.

Un material termopladstico es aquel que si se le aplica un esfuerzo no



regresa a su forma y tamafio original cuando éste cesa, y sl 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 ampliamente es el referirse a un alto
contenido de grupos vinilos, es decir, un grupo no lnsaturade que contiene

—CHe=CH—,

En este trabajo se analizan cuatro elastdmeros. Estos tienen como base
al polibutadieno; tres de ellos estan modificados y/o funcionallzados. Esto
es, uno se modificd en la sintesis provocande que formara un alto contenido
de grupos vinllos, otro tlene insertado un grupo funclonal en la cadena
principal y a otro se le alters de las dos formas, es decir, tiene un grupe
funcional y alto contenido de grupos viniles. Por 1lo tanto, estas
modificaciones que sufridé el polibutadleno hacen que cada elastdmero
muestre propledades viscoelasticas diferentes. La forma en como se
sintetizaron estd explicada en el siguiente capitulo. Asi, este trabajo de

tesis se aboca a explicar la reologia de estos elastémeros.

Por otro lado, la reclogia es cominmente clasificada como una rama de
la mecidnica, ya que se aplican las leyes badsicas de ésta para predecir las
propiedades reolégicas. La aplicacién de estas leyes para determinar las
fuerzas fisicas que causan movimiento son materla de la dindmica. De tal
forma que la cantidad Fisica que representa estas fuerzas es el esfuerzo,
el cual es considerado como la variable dindmica primaria. El esfuerzo

representa una concentracién de fuerza sobre una superficle. Dado que la



fuerza y la superficlie tienen direccién y magnitud caracteristicas, existe
un numero de componentes direccionales del esfuerzo. La representacién
general que incluye o implica todos estos componentes es denotado como el

tensor de esfuerzo.

Todos los materlales que se someten a un esfuerzo dado se deforman, ya
sea en mayor o menor extensién. Si el materlal es un fluldo, éste puede ser
deformado continuamente o flulr. La cinemitica se encarga de hacer una
descripclén del estado de deformacidn o movimlento, las variables primarias
cinemiticas son la deformacién y la rapidez de deformacién. La deformacién
es la medida de la tensién a la que estd suleto el material, slendo
esencialmente un desplazamlento relative (adimenslonal). Asi, la
deformacién es determinada por gradientes de desplazamiento, y la rapldez
de deformaclén por gradlentes de velocidades. Eétas son también cantidades
tensoriales que se representan por el tensor deformacién y el tensor

rapidez de deformacidn.

La relacién especifica entre un esfuerzo aplicado y una deformacién
resultante es una funcién unica del material. Esta funclén defline las
propledades reoldgicas del material que son expresadas en términos de
funciones materiales, y utiliza los componentes especificos del esfuerzo y
deformaclén o rapldez de deformacién; o en términos de ecuacién
constltutiva también llamada ecuacién reolégica de estado, la cual es una
relacléﬂ analitica entre los tensores de esfuerzo y deformacién. Asi, una
ecuacién constitutiva representa modelos Iidealizados que predicen 1las

respuestas del material.



En este trabajo, se anallzan algunos modelos que mediante parémetros
especificos o propledades materlales predicen total o parclalmente el
comportamiento del material, asimlsmo quc este comportamiento sea

consistente con las funclones determinadas experimentalmente.

En la sigulente figura se muestra la correspondencla entre las fuerzas
fisicas, deformactén y cantlidades matemitlicas del esfuerzo y deformacién.
Ademds se Indica que la relaclon funclenal entre el esfuerze y la
deformaclién, representada por la funcién material o ecuacién constitutlva,

es una propledad que depende tnicamente del material.

ELEHENTO

I : I

FUNCTON HATERT 4L
ESFUBRZO o DEFORMALION
Y‘j BEUACION BONSTITUTIVA 7!]' ';lj.. .
le=fn(7lj' 7, o)

Flgura 1. Relaclién fisica y matemitica entre la fuerza,

deformacién y propledades materiales.



[.1.2 SUPOSICIONES Y RESTRICCIONES

Primero es necesario deflinlir cuiles son las suposiciones inherentes y

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

Una de las suposiciones més importante en la formulacién de ecuaciones
constitutivas es considerar que el material es continuo, es decir,
considerar que las propiedades de los elastdémeros son continuas en cada
punto dentro de estos, que no se presentan discontlnuidades de un punto a

otro. Por lo tanto siguen las leyes de la mecanica contlnua.

Una segunda suposicién es considerar homogeneldad, es dectr,
considerar que las propliedades de los materlales son las mismas en todas

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

Otra suposicién no menos importante es hacer que las propiedades del
material sean isotrépicas. Una cantidad isotrépica es la misma en cualquier
direccién desde un punto dado en el sistema. Por el contrario, se considera
que anisotropia implica una dependencla sobre la direcclén u orientacién.
Por eJjemplo, el agua es un material lsotrépico, ya que sus propiedades como
la viscosidad no dependen de la direccién u orlentacién del esfuerzo. Sin
embargo, ia madera es un material anisotrépice, dado que propiedades como
el esfuerzo de cedencia y la conductlividad térmica difieren si son medidas

en direccién de la veta o en contra de ésta.

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



material cuando las propledades se mldieron, es que sc¢ tenia. régimen
laminar. Esto es, considerar que las fuerzas inlermoleculares (manifestadas
como fuerzas viscosas) entre los elementos o particulas materiales en un
fluido en movimiento son substanclalmente mds Importantes a las fuerzas
inerclales, es declr, los elementos adyacenles se deslizan suavemente unos
entre otros moviéndose en una misma linea a una veloctdad muy baja. Por
otro lado, ¢! flujo lar!nar nos 1llbra de tener que ..nslderar

inestabilidades en el flujo.
También se consldera que se ha alcanzado régimen permanente.
Finalmente se considera que se tlenen sistemas isotérmicos, deblde a
que todas las propiedades del material varian con la temperatura y no es el

objetivo de este trabajo hacer una caracterizacién con respecto a esta

dependencia.

10



1.2 PROPIEDADES REOLOGICAS

1.2.1 FLUJO CORTANTE SIMPLE

Al apllicar la deformacién mis simple que es cortante simple, resulta
facil aprender acerca de cémo calcular propiedades reoldgicas. La
caracteristica mas trascendental de ésta es que el tensor de deformacién
cortante o rapidez de deformacién tiene sélo un elemento diferente de cero.
El cual es uniforme en todo el material (homogéneo), La manera de
desarrollar este flujo es medlante platos paralelos que contienen un
material entre ellos, donde uno de ellos estd en movimiento y el otro
inmévil. 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

area A produce el esfuerzo cortante

I{1)

o
n
>l

Este esfuerzo es uniforme sobre el material en flujo estacionario, esto se
puede  comprobar al realizar un balance de fuerzas en direccién horizontal

de acuerdo a como van las supuestas ldminas que se forman por el flujo.



ay

|

Figurz 2. Flujfo cortante simple.

El desplazamiento del plato suporlor ocasiona desplazamientos
relativos de todos los elementos del material en la direceién x. Si el
desplazamiento de un elemento localizado a una distancia Ay y Ax (Figura

2), la deformacién al corte viene dada por

_ Ax

=&y 1(2)

Las propledades mecanlcas del material definen una relaci6n tnica entre el
esfuerzo y la deformaclén. Asi que, las propledades son independientes de
la posiclién. En régimen permanente la distribuclén del esfuerzo 'es
homogénea y requlere que la deformaclén tamblén sea homogénea en estas

condiciones,

Dado que un esfuerzo constante es ejercido sobre el platc para
moverlo, este esfuerzo se difunde hacla el fluido para hacer que también
tenga una veloclidad constante, v. Esta deformacidén puede ser descrita por
la rapidez de camblio de la deformaclén al corte, denotada tamblén como la
rapidez de deformacién o rapidez de cortel. S1 la velocldad de la poslcién

1

Hhs  adelante haremos tuna dlstincidn entre 1a rapidexr de deformacién y la

12



Ay es 4v, la rapldez de corte es

1(3)

>l>

<i<
1l

i<

+ _dy _d (Ax}) _ 1 dbx

g b
Con un plato moviéndose a velocldad constante, el gradiente de velocldades
en cortante simple es también constante (uniforme), y es idéntico a la
ecuacién I(3). A<i la deformacién al corte {ecuaclén I(2)) es ldéntica al
gradlente de desplazamientos, y la rapidez de corte es el gradiente de
velocidades, slendo ambas homogéneas para un material homogéneo en cortante

simple a régimen permanente.

Estos conceptos de deformacién cortante y rapidez de corte pueden ser
extendidos directamente a cualquler deformacién, si es homogéneoc o no, Esto
es, las expresiones I{2) y I(3) se reducen a lo siguiente cuando Ay se

aproxima a cero

Deformacién

dx
=5 1(4)
Rapldez de deformacién
- _dv
=5 1(5)

Asi, la deformaclén al corte o rapldez de deformacién se puede definir en
cualquier punto dentro de un medio continuo en términos del desplazamiento
o del gradiente de velocldades evaluado en cualquler punto.

rapldez de corte, con respecto a deformeclonos mhs gonerales.

13



1.2.2 CLASIFICACION DE MATERIALES

Los materlales pueden ser clasiflcados reclégicamente con respecto al
comportamiento que presentan al deformalos. Se han desarrolladoc varias
expresiones para el esfuerzo y la deformacién que son caracteristicas de
ciertas clases de materlales. Estas expresiones representan modelos
idealizados que deflinen 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 apllcacliones practicas. Un cuadro sobre la clasificacién general
de los materiales cuando son sometidos a una deformacién cortante simple se
muestra en la figura 3. Como se puede observar en esta flgura existe una
clasificacién que agrupa los materiales que no son nl sélidos ni fluidos,
esto se debe a que dichos materlales presentan propiedades caracteristicas
de ambos y son estos materiales en los que la reologia tiene un gran
interés. En general, un fluldo es aquel que puede estar bajo deformacién
continua y no presenta ruptura cuando estd sujeto a un esfuerzo constante
anisotréplco, mientras que un sélido generalmente‘ asume una confliguracién

estatica de equilibrio bajo tales condlclones“sl.

Sin embargo, para los
materiales vlscoeldsticos es difficil formular una definiclén, ya que el
comportamiento descrito anteriormente para los fluidos y los sdlidos es
relativo, puesto que depende del tlempo caracteristico requerido por el
material para responder a un cambio en el esfuerzo y la deformacién
relativa a la escala de tiempos de observaclén, y también de la magnitud
del esfuerzo o la deformacién. Por ejemplo, algunos materiales come "la

boligoma” pueden ser fracclonados como los sélides sl estan sujetos

repentinamente a esfuerzos grandes, mientras que también pueden fluir

14



1libremente como un liquido cuando son sujetos a un esfuerzo constante de
baja o moderada magnitud. Estos materlales exhiben propiedades especialos
de flujo y diferen enormemente con respecto a las que muestran los fluldos
newtonianos, tales caracteristicas pueden incluir no-linealldad,
dependencla de los esfuerzos normales desarrollados en otra direcelén al
flujo y una dependencla con respecto al tlempo caracteristico de estos,

entre otras,

Sélido riglde (Euclideano)
v=0

S61ido elastico lineal (Hookeano)
T = Gy

G es una constante

¢ A=~ 0 W0

S6lido elastlco no-lineal
T = Gla)y

Viscoelastlco Lineal
T s Ly, t...) No-lineal

Fluido viscoso no-lineal
(No-Newtonlano}
T = 07y

Fluido viscoso lineal (Newtonlano)
T =y
i es una constante

e R = T

Fluido no viscoso (Pascallano)
T=0

Figura 3. Clasificacién de materiales en una
deformacién cortante simple.

15



1.2.3 LAS LEYES DEL MOVIMIENTO DE NEWTON

Es posible medir dlrectamente las fuerzas y desplazamientos que se
usan para calcular el esfuerzo y la deformacién (o rapldez de deformaclén)
en algan punto dentro del materlial en flujo cortante simple. Sin embargo,
generalmente se Introduce al materlal dentro de un slstema que mide
indirectamente las fuerzas y desplazamlenlos que corresponden al esfuerzo y
la deformacién (o rapldez de deformacldn) en un punto especifico del
sistema (viscosimetros). De igual manera, estas fuerzas y desplazamientos
no pueden ser determinados unlcamente de las propledades reolgicas de los
materiales, en cada caso, es necesarlo apllcar las leyes de la mecénlca
para relacionar las propledades reoléglcas con las fuerzas vy

desplazamientos medibles. Estas son las leyes del movimiento de Neutonus',

Es necesarlo enfatizar que las leyes del movimlento de Newton
incluyendo la ecuaclén generzl de movimiento, se aplican para cualquier
sistema sin hacer caso de la naturaleza del material. Asi tamblén, se
utilizan para determinar un comportamiento especifico del materlal en un
sistema dado, como por ejemplo, determinar la rapidez de flujo para un
gradlente de presiones. De tal forma que la aplicacién de las leyes para
.determinar el comportamiento de un cierto fluido en un sistema dado, es el

objetivo de la mecanica de i‘luldns.



1.2.4 REOLOGIA Y MECANICA DE FLUIDOS

Estos dos campos de estudio estién Intlmamente relaclionados, ya que
ambos utilizan las mlsmas cantldades medibles, leyes badsicas y ecuaclones.
Pero la diferencia principal es el objetivo de cada una de ellas, por
ejemplo, sl se tiene flujo laminar en una tuberia, la reeologia y la

mecinica de fluidos consideran en su anillisis lo sigulente,

1. Las leyes del movimiento de Newton, por ejemplo, las ecuaclones de
movimlento, que se aplican al sistema Jjunto con 1las condiciones a la

frontera.

2. Las propledades reoléglicas del material; por ejemplo, una ecuacién

constitutiva o funclén material.

3. Los datos medibles que representan las fuerzas y los
desplazamientos caracteristicos del sistema y del materlal; por

ejemplo, la caida de presién y la rapidez de flujo del fluido en una

tuberia.

Pero dichos campos los relaclonan de diferente manera. El objetivo de la
mecinica de fluidos es el predeclr las relaciones entre las fuerzas y
desplazamlentos caracteristicos, tenlendo un conocimlento de las ecuaclones
de movimliente y las propledades reolégicas del fluldo; como se ilustra en

la Figura 4,

17



Ecuaciones de

movimlento

para el sistema

Propicdades

reolbglcas | —>

del fluldo

Predicclon de la
calda de presidn

v ol gaste”

Flgura 4. Objetivo de la mecdnica de fluidos.

En contraste, el objetivo de la reclogia es la determinacién de las

propledades

reolégicas del material,

partiendo de las

ecuacliones de

movimiento y los valores caracteristicos medibles de 1las fuerzas y

desplazamientos; como se ilustra en la Figura 5,

Ecuaciones de
movimienta

para ol sistema

Hedida de 1a
calda de presidn

y ol gasto.

—> | reoldgicas

Propiedades

del fluldo

Figura 5. Objetivo de la reologia.

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

utllizar los resultados de la reclogia, y los reblogos no pueden alcanzar

sus obJetivos sin hacer uso de los principios de la mecénica de fluidos.

Las propledades reolégicas de un material son funciones unicas del

mismo,

deformacién asoclados con un elemento especifico del material.

Zparu el fluldo en el slstema.

y estadn definidas por una

18

relacién entre el esfuerze y la
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esfuerzo y la deformaecidn, son cantldides que son representadas por

ns o
. La

tensores, aurrquz ¢l término preciso en tensores de segundo orden
descripelédn general dr tensor incluye a un amplio rango de cantlidades
matematicas de varlos Grdenes como escalares, vectores, etc. De tal forma
que una descripcién general y completa de las propledades treoldgicas,

depende de las caracteristlcas y propledadcs de los tensores.
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1.3 COMPORTAMIENTO VISCOELASTICO DE LOS ELASTOMERQS

Un material viscoeldstico presenta tanto propledades elasticas como
propiedades viscosas., Estas varian entre las propledades que puede
presentar un sélido eladstico, y las propledades que pueden presentar los
liquidos viscosos. En este trabajo se abarca unlcamente lo que corresponde
a la parte de viscoelasticldad lineal, ya que las deformaciones que se

manejan son pequefias.

El comportamiento viscoelastico se define como una combinacién de
caracteristicas viscosas y eldsticas en las que se almacena y disipa
energia. Este puede ser expllcado como una combinacién de la teoria de la
elasticidad (gobernada por la ley de Hooke) y de la teoria hidrodinamica
(gobernada por la ley de Newton). En la primera, el esfuerzo es
proporcicnal a la deformacién e independiente de la rapidez de deformacién,
es decir, un material puramente eléstlico desarrolla esfuerzos que solamente
son funcién de la deformacién instantdnea. En la segunda el esfuerze es
directamente proporcional a la rapidez de deformacién e independiente de la
deformacién misma, es decir, los esfuerzos Ilnternos son funcién unlcamente
de la velocidad de deformacién instantanea. Por lo tanto, los materiales
viscoeldsticos son aquellos que al apllcarles un esfuerzo se deforman

elasticamente, aunque fluyen ligeramente.

Los elastdémeros- son considerados como materiales viscoeldsticos. En

estos materiales los esfuerzos internos son funciones no sélo de la

deformacidén y de la rapidez de deformacién, sino también de su historia, es
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decir, de las deformaclones que haya sufrido previamente a la deformacién
que se estudla. Por esta razén, a los materlales viscoeldsticos se les
denomina materiales con memoria, ya que las deformaciones que se les han
aplicado con anterioridad influyen en el estade presente del esfuerzo. En
los materiales reales, la historia de deformaciones mis reciente es 1a mas

importante, por lo que su memoria se va desvaneciendo.

Las funclones viscoelasticas que se consliderardn en este trabajo son
dependientes uUnicamente del tiempo, e independientes de la magnitud del
esfuerzo o de 1la deformacién. Esta es una de 1las caracteristicas

principales de la linealidad de la teoria viscoelastica.

La descripcién de las propiedades dependientes del tliempo de los
materiales viscoeldsticos implica de clertas relaciones entre el esfuerzo y
la deformacién que estin asociadas a un elemento material en un determinado
pericdo de tiempo. Pero si la deformacién se define en términos de
gradientes de desplazamientos.- con respecto a un punto de referencia, las
propledades materiales se definen en términes de los elementos materiales

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

Un enfoque clésico para la descripcién de las respuestas de los
materlales que exhiben un comportamlento viscoso y elastico, se fundamenta
en realizar una analogia con la respuesta de clertos elementos mecénicos. A

los modelos que utilizan estos principlos se les conoce con el nombre de

oodelos mecanicos'®! .

El comportamiento que predice un modelo mecénico es aquél con un
nimero dado de elementos eldstlcos (representados por resortes) y elementos
viscosos {(representades por amortlguadoresa). Este tipo de modelos combina
elementos que representan propledades viscosas y elésticas puras. Por
supuesto que el planteamiento de tales modelos es una ldealizacién de la
realidad, pero se usan para representar el comportamlento de materlales

reales y afortunadamente casi silempre funclonan los modelos.

Los modelos que se construyen a partlr de elementos viscosos llneales
(Hewtoniano) y elementos eléstlcos lineales (Hookeand) representan el
comportamlento viscoeldstico lineal. Dado que 1los materlales reales
mpestran un comportamiento no-lineal cuando son sometidos a grandes
deformaciones, el rango de tales modelos queda definido en 1la reglén de
pequefios desplazamientos; pero tal condicién no es adecuada en la
predlccién del comportamiento de los materlales reales. Para tratar de
resolver este problema se redefine la deformacién de tal manera que
describa la deformacién del elemento moviéndose en el tlempo de un lugar a
otro.

3ﬂxwmnu a tener un platoh wovidndose en acelte.



Los elementos clislcos que representan el comportamiento visceso y
elastico son el resorte y el amortiguador, como se mencloné con
anterlorldad. Para el resorte, la fuerza aplicada a éste es directamente
proporcional a su desplazamiento, s}enda la constante de proporcionalidad,
la constante elastica K. S1 se supone que la fuerza aplicada es andloga al
esfuerzo (t) y el desplazamiento es andlogo a la deformacién (7), entonces
el resorte es un material. eldstlico Hookeano con una constante eldstica que
es el médulo de corte, Go {Filgura 6a). Para el amortiguador, la fuerza que
actua sobre éste es proporcional a la extension resultante; si éstas son
anilogas al esfuerzo cortante y a la rapidez de corte respectivamente,
entonces el amortiguador contlene a un fluido Newtonlano. El factor de
proporcionalidad en este caso es la viscosldad Newtonlana (p) (Figura 6b).
El amortiguador es considerado con extensién infinita y sin rozamlento

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

K.G
a___ﬂm___.. F, T
l_"xr}'
F=sKx
v =Gy

Flgura 6a. Representacién del elemento eldstlico.
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Figura 6b. Representacién del elemento viscoso.

Como se menciond anterlormente, se han propuesto modelos basados en

variadas combinaclones de resortes y amortlguad e;lﬂ, para repr tar el

comportamiento reolégico de materlales viscoeldsticos, particularmente la
de los elastémeros.
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CAPITULO 1l
ANTECEDENTES

1.1 FUNDAMENTOS

En este trabajo se determina el comportamiento de elastémeros reclén
sintetlzados y de gran interés en la industria ‘hulera; cuyo uso dependera
de las propledades que presenten. Es por eso que nos interesa
caracterizarlos reoléglcamente y encontrar un modelo que sea capaz de

predecir sus propledades.

El comportamlento reoléglico que presentan estos elastémeros depende de
su micro y macroestructura, asi como de su composicién. Es por esto que en
este capitulo se explicard brevemente la manera en que fueron obtenidos los
elidstomeros y los datos experimentales de propledades que se analizan. De

tal manera que una vez que se la posiclén de estos, se podra

explicar su comportamiento y sus propledades por medio de dos tipos de
teorias: una de origen "mecdnico” que usa elementos mecadnlicos y que se
conoce como "El modelo de Maxwell”; y otras teorfas que se basan en el uso
de parametros moleculares, y que son "El modelo de Rouse” y "El modelo de

Doi y Edwards”.

Toda la informacién de este capitulo acerca de la sintesis y la
caracterizacién, asi como las materias primas para sintetizarlos, fueron

proporcionadas por industrias Negromex, S. A. de C. V. (INSA)(m’.



1.2 SINTESIS

Estos eléstomeros tienen como polimero base al polibutadleno, es
decir, al polibutadieno se le modifica y/o funclonaliza de tal forma que
sus propledades cambian slgnificativamente. Los polibutadienos de este
estudio fueron obtenidos via solucién aniénica, utilizando ciclohexano como
disolvente y n-butillitio [n-BuLll como inlcitador. Para lograr la
modificacién del polibutadieno se utilizé tetrametlletilendiamina [TMEDA) y
como grupo funcional a la 4,4’,bis-(dietilamino)-benzofencna [DEAB](ml

(ver flgura e,

CH.
ne
Hzc\\u‘l /CH2

CH cH —o- Lt
CHJ 2 2 2 L

ciclohexano n-butiliitio
C, CH
3 3
\\N—<m{—cui—+f/
Hac’/ \\cn
THEDA
IS L
H,C—C, C—C, C—-C, c—CH,
—4%5’ \:\>—c_4367 ‘t\;—«’/
et = \T_T/ e
|
H, H H H H H,
DEAB

Flgura 1. Estructura quimica de los compuestos
utilizados en la sintesis de los elastémeros.
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Esta molécula tlene un poder solvatante fuerte y debido a esta
caracteristica produce efectos Iimportantes en la estructura de pares
iénicos, sin modificar las propledades dleléctricas del medlo. En este caso
la TMEDA solvata a los pares lénlcos externamente logrando cambios
importantes en la mlcroestructura, es decir, enyuelve al L1* y provoca que
la rapidez de formaclén df’ enlaces tipo vinllos aumente respecto a 1la
velocidad de los otros dos tipos de enlace (cis y trans). El resultado es

un aumento en el contenido de grupos vinilos.

La molécula DEAB funge como grupo funclonal que se adiclona a
las cadenas del polibutadieno. Esta adlclén ocurre en el grupo ceténlco con

la formacién de un hidréxido y un enlace en la cadena polimérica.

Las materias primas se purlficaron como se indica ensegulda. Al
ciclohexano se le redujo el contenido de humedad y al butadieno se le
redujo el contenido de un compuesto que actda como Inhibidor (terbutil
catecol, TBC) tratdndolos en columnas de alumina y malla molecular No. 3.
La TMEDA se purlficé por destilacién en presencia de LlAlH‘; y la DEAB se
purificé en una columna de silica gel con acetona como diluyente. Sin
embargo, el n-Bull no se purificé por algin proceso, pero gi se le
determiné la cantidad de material activo por medio de un proceso de

titulacisn!®!,

Al momento de realizar cada polimerizaclén, los venenos del sistema
eran neutralizados siguiendo .- un procedimiento establecido en el
laboratorio, medlante el cual se permitlé controlar el peso molecular del

polimero. De esta forma, resulté una distribuclén de pesos moleculares
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estrecha (polldispersidad menor a 1.4). En todos los casos, el polimerc fue

protonado y protegldo con 2,6-di-tert-butil-p-cresol (BHT).

En este andlisis, los datos experimentales y los resultados de las
predicciones tedricas se denotaradn de la manera como se ldentiflcaron en el

trabajo de sintesis.

Tabla [I-1
Polibutadieno P8
Polibutadieno funcionallizado con DEAB . PBF
Polibutadieno modificado con TMEDA PBY
Polibutadieno modificado con TMEDA y
funcionalizado con DEAB PBVF

En la sintesis de cada uno de los polibutadienos estudiados, siempre
se mantuvo la relacién de disolvente/monémerc constante como de 10/1 en
volumen. En la tabla [[-2 se muestran las cantidades de los materiales
utilizados: iniciador (n-BulLl), modificador (TMDEA), funcionalizador
(DEBA).
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Tabla II-2

Materiales Utilizados

Muestra n-Bull THEDA DEAB

nmol nmol nmo!
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 butadlienos ya

descritos fueron los sigulentes:

a) Cromatografia por exclusién de tamafio de particulas (GPC)

Para determlnar su distribucién de pesos
moleculares y el peso molecular promedio

b) Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Para determinar el % de trans y vinilos,
asi como la funclonalizaclén del polimero

c) Reometria

Para determinar las propiedades
.

reologicas: G’, G’' y 7 .

Todo esto con el propésito de conocer el efecto del contenido de grupos

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

En la tabla II-J se muestran los resultados obtenldos de GPC e IR;
los resultados de las propledades reolégicas se encuentran

llustradas al flnal de este capitulo.

Tabla II-4
Resultados de caracterizacidn

por GPC e IR

Muestra Vinilos Trans Hn I,
z V4

PB 8 50 80000 1.02
PBF 8 49 79000 1.02
12:14 70 -— 76000 1.01
PBYF 71 —_— 75000 1.03

Por lo que se refiere al grado de funcionallzacién via anilisis por
IR, no se logré cuantificar el grado de funclonallzacién debido a que la
seflal de espectrémetro resultd compleja, en r;laclbn con los estandares
correspondientes; sin embargo sirvié para evidenciar que hubo cierto grado

de insercién del grupo funclonal sobre la cadena del polibutadieno.

De acuerdo a esos datos, el PB y el PBF contlenen cierto porcentalje de
grupos vinilos que se forman de la polimerizacién del polibutadieno. Este

porcentaje es mucho menor al que contlenen los otros elastémeros (PBFV y
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PBV}.

De la informaclén de sintesls y caracterizacién de estos polimeros que

{20)
»

fue proporclonada cabe destacar algunos datos que pueden ser

relevantes en la caracterlzacién reolégica de dichos materlales.

1° Practicamente se trata de polimeros con los mnlsmos pesos
moleculares (80000-75000) y polidispersidades. De tal manera que las
diferencias en su comportamlento reolégico no dependerdn de estos

pardmetros.

2° Se tienen pollibutadlenos con mlcroestructura diferente tanto
no funcionallzados (PB y PBV) como funclonallzados (PBF y PBVF), de manera
que se puede lnvestigar el comportamiento reolégico de la microestructura

en esos dos tipos de polimeros.

Toda la explicaciéon anterlor se hizo con el fin de conocer un poco el
" panorama sobre la sintesis y caracterizaclén de estos elastémeros, 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 informacién sobre su composlcién que
provino del analisis por GPC e IR, se utilizaridn diversos modelos para

predecir su comportamiento y propledades reolégicas de tales materlales.
En las figuras 2, 3, 4 y 5, se representan los datos experimentales

obtenidos a partir de la prueba reométrica de G', G'' y -n. con respecto a

la frecuencia para los cuatro elastémero con que se trabajé.
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Figura 1
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Datos Experimentales
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{1ILMODELO DE MAXWELL
111.1 UN MODELO MECANICO

El modelo de Maxwell es un modelo mecdnico, porque se construye a
partir de elementos de naturaleza mecénlca (figura 1). Estos elementos son
de dos tlpos, los elementos eldsticos (representados por resortes) y los

elementos viscosos (representades por amortlguadores).

=
L

Figura 1. Representacién del modelo de Maxwell

En este modelo, la fuerza aplicada a los extremos de los elementos es
andloga a T, el desplazamlento relativo de estos corresponde a 7 y 1la
rapidez de desplazamiento a 7. Aslmlismo, al elemento elastico se le asligna
una rigidez (fuerza/desplazamiento} equlvalente a la contribucién de un
médulo de corte Gn' y al elemento viscoso se le asigna una resistencia
deblda a las fricclones (fuerza/velocidad) equivalente a la contribucién de
una viscosidad Newtonlana Ty Aunque las dimensiones que se le asignan al

elemento eldstico no corresponden a las que presenta realmente y la

37



Beometria se asemela mids a una extenslén en lugar de un corte,

matemiticamente se satlsface la analogia.

Este modelo se usa para expllcar el comportamiento de los materiales
viscoelasticos y en particular el de los elastomeros. Para ello, se ha
desarrollado una ecuaci6én constitutiva simple que contiene las
caracteristicas viscosas y elésticas combinadas. Con el objeto de obtener
esta ecuaclén es necesario tomar en cuenta la contribucién de cada
elemento. Asi, para calcular la deformaclén total se toma la suma de las
deformaciones para el elemento elastico (;rr) y el elemento vlscoso (7v)

(figura 2).

T+, III(1a)

Por otro lado, se sabe que:

T : T
T, ..ao y . =;1.° III(1b)
G »®
a_f‘r‘m_-;D__ —_—
L‘Ys 'l' Ya I b d

=X X
A TR

Figura 2. Comblnacién de elementos mecanicos.
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S1 diferenclamon con respecto al tiempo ‘1a ecuacidn III(1a), resulta

IIK(2)

y sl definimos al tiempo caracteristico del slstema (A} comc la relacién

entre Ga y {el médulo de corte y la viscosidad Newtoniana)

",

0
A= o I11(3)
0
nos queda que la ecuacién constitutlva adquiere la sigulente forma
T AT =y I11(4)

Esta ecuacién constitutiva expresada en términos desarrollados, imvolucra
la relacién entre el esfuerzo y la rapldez de deformacién asi,
t+ad =29 D 111(5)
= dt = 0 =
donde l_) representa la parte slmétrica del tensor gradlente de velocldades
(i). Esta expresién es precisamente la ecuacién constitutiva para un fluido
de Maxwell. Los limites de esta ecuacién estén marcados por la ley de
Newton y la ley de Hooke, es decir, si Go = o (A = 0), entonces el resorte
es rigido y la expresién se reduce a la ley de Newton (1 = , z }. Por el
contrario, si N =@ (A = »), asi que el amortiguador es rigido y Ia

expresién se reduce a la ley de Hooke (;z = Go z ).

Si la anterior ecuacién es la forma diferencial de este modelo, ésta
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puede convertirse a su forma integral por medio de la transformada de
Laplace,

'r”(s)(l + As) — At“(o) = Znnbu(s) I11(6)
si despe jamos 7.'”,

(0)

B T
0 1 1
T 2 mE Ay 20,8 e

111(7)

Al regresar al espacio del tiempo (aplicando la transformada inversa) y
usando el teorema de convolucién,

se obtiene!'®

t

~t/A ~{t-t')/A s .

T, ()= @ ZI% e D,,(tr) at
-

I11(8)

111(4),

Apllcando el procedimiento que se realizé en la ecuacién III{5) a la
ecuacién
constitutiva

obtenemos la siguiente expreslén para la ecuacién

s

ru(l + As) = ¥y g

I11(9)
dado que s—iw

Iw

rutl + fA) = ¥y,

III{10}

de esta expresién podemos calcular el médulo complejo haciendo uso de las
ecuaciones III(10) y I1I(3),

40



R T, o 1uG A
G Uw) = o= = ¢+ * T ox I11(11)

y multiplicando por el comple)o conjugado, sus partes real e imaginarla

son:

G (1w) = G' () + 16" (@) I11(12)

1

R L 111(13)
v

As{, la ecuacién III(13) muestra la relacién entre el esfuerzo y la
deformacién, es decir, sl consideramos el instante en el cual el vector

deformacién coinclde con el eje real (figura 3).

O

<0,

) y' Re
Figura 3. Representacién de los componentes del esfuerzo

y la deformaclén en un fenémeno oscilatorio.

15] guldn superlor repressnta la magnitud de un vector,
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También de la ecuacién IEI(13) se observa que ' (= T cos ¢}
representa el componente del esfuerzo "en fase® con la deformacidn
(componente elastico) y T'* (= T sen c) es el componente con 90° "fuera de
fase" (componente vliscoso). Estas relacliones entre el esfuerzo y la
deformacién se dan en un fenémeno oscllatorio. Por lo tanto, ésta ecuacién

también se expresa de la sigulente manera.

(cos e + isen g) II1(14)

[
Y14l

donde € = G'/G'' y las expresiones que se obtienen para G' y G'' son las

sigulentes,

G u*a®

G’ 35 111{15}
1+ X
Gowx

G’ = ) I1I1(16)
1 + WA

La expresion III(15) calcula el componente "en fase" (G'), que representa
el cardcter eldstico del materlal y por lo tanto se le llama médulo de
almacenamiento, dado que 1la energia eléstica es almacenada y puede ser
recuperada. El componente “fuera de fase" es G'’, éste representa el
caracter viscoso y es llamado el médulo de pérdida, ya que la energia

viscosa es dlsipada o perdida como calor.

Un pardmetro equivalente mds apropiado para fluidos y que estd

definido en términos de la rapidez de deformacién en vez de la deformacidn

nisma, es la viscosldad compleja, que se define como“ﬂ,



n(w) = TW) T

o = 7' (w) - in** (w) I1I1(17)
oy 17

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

. G
7 () = 3= I11(18)
L e ,
7 =50 ITI(19
P
o= ITI(20)

En las expresiones anterlores, w' representa el componente viscoso o "en
fase" entre el esfuerze y la rapldez de deformacién; asf{ como 7'

representa el componente eldstico o "fuera de fase".

Las funciones materiales complejas tales como ¢ y n. proveen la misma

informacién acerca de un material dado, y la manera de selecclonarlas

depende tunicamente de la preferencla que se tenga. Por ejemplo, es muy
comin caracterizar las propiedades viscosas por %' y las propledades
elasticas por G'. Nb6tese que los componentes real e Imaginario de estas
cantidades son funciones de la frecuencia, y que por lo tanto, la
naturaleza de esta dependencia sirve para distinguir 1la naturaleza

viscoeldstica del material.



HIl.2 APLICACIONES DEL MODELO DE MAXWELL

Con el modelo de Maxwell se simula el comportamiento de los
elastémeros que en un principlo se mencionan. De los datos experimentales

se obtlienen tres tlempos caracteristlcos como se muestra a continuacién.

En la figura 4 esta representado el punto de cruce entre G' y n. para
uno de los eldstomeros que se anallzan; también se encuentra en esta misma
figura trazada la curva para n’, la cual colncide con la curva de n' a
valores bajos de frecuencia y en el punto de cruce, lo cual indica que en
este rango el componente viscoso de n. domina, por lo que se puede tomar la
expresién de 7' para calcular el tlempo de relajaclén viscoelastico

utilizando las ecuacliones II1I(18), III{11), III(1S} y III{(3),

"okuz Yo
G = 2.2 14 = 2,2
1 + "X 1 + oA
G =1 =qa’ = 111(21)
1
=1 111(22)

Asi, este punto representa un tlempo caracteristico que indica la relacién
entre los componentes eldsticos (dados por G') y los componentes viscosos
(dados por 7n'}. Los valores de este tlempo de relajacién para los demas

elidstémeros se muestran en la Tabla III-1.
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Otro punto de cruce aparece cuando G' = G'°, el cual sefiala un tiempo
que se refiere a un equllibrio termodinimico en el material, que indica la
misma cantidad de energia eldstica que se almacena es disipada como calor
(figura 5). Para determinarlo se utilizan las ecuaclones III{15) y II11(16),

resultando:

G =g =GuA =g 111(23)
a=l 111(24)
W

Finalmente, en el punto donde G''=n’ (figura 6), se di por definicién
cuando w=1 y por lo tanto A=1 también. Este punto es prueba de que estas
dos propledades se utilizan Indistintamente para representar el

comportamlento viscoso de un material.

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

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

Dado que estos materiales exhiben un comportamiento viscoso y elastico
en diferentes grados, existe un indicader que proporciona la viscosidad
relativa o la elasticidad natural de un material, relaclonando la magnitud
del tlempo de relajaclén con un tlempo caracteristico de observacién. A

este indlicador se le conoce como el nimero de Deborah, (Ilm)

N

s>

e = I11(25)

En cualquier sistema fisico, te representa la escala de tiempo en la cual
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ocurren camblos significatlves; por ejemplo, si a un cristal de grafito,
que tlene un tlempo de relajacién muy grande, lo sometemos a un esfuerzo
por horas, dias o scmanas, éste parecerd ser un sélido eléstico: pero si lo
observamos por siglos, tal vez el esfuerzo relaje completamente y parezca
un fluido viscoso. Por otro lado, sI aplicamos un esfuerzo al agua, que
tiene un tlempo de relajacién pequefio, se observa que es un fluido
puramente viscose, sin embargo, s! se pudlera observar por 10"25.
probablemente indicaria que se comporta como un sélido. De tal manera que
cuando predomlna el comportamiento viscoso el /lk«l; y por el contrarlo,
un ,Vm>>1 representard un comportamiento predémlnantemente elistico; un

Ilmﬂl indica que se trata de un materlal viscoeldstico.
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Tabla IlI-1

Pardmetros de ajuste con el modelo de Maxwell

PB PBF PBVF PBY
TIEMPO DE RELAJACION VISCOELASTICO
{Cuando G'=7n‘)
A s} 0.03%9 0.0320 0.0995 0.1040
MODULO DE CORTE
G° [lO-Gdlna/cmzl 15.1760 13.8877 8.2451 8.4568
TIEMPO DE RELAJACION TERMODINAMICO
(Cuando G'=G'')
A Isl 0.0282 0. 0206 0.0747 0.0844
MODULO DE CORTE
G, (10" %dinasen®]  21.4327 20.2487  10.9795  10.4280
VISCOSIDAD CUANDO LA RAPIDEZ
DE DEFORMACION TIENDE A CERO
n, [10”5dina sscm?l
6.050 4.175 8. 205 8.800
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En este caso, si consideramos que las propledades fueron medldas en el
mismo aparato a condiclones seme)antes, es valldo suponer que el tlempo de
observacién fue el mismo en los cuatro elastémeros. Por lo tanto, es
posible hacer una comparaclén relativa tomando los cocientes de los
correspondlente ”n. de ellos. Asi, sl la relacién entre un par de NDB en la
cual el denominador es el que tiene el menor valor de tlempo de relajacién,
el valor que resulta serd mayor a la unldad, lo que quiere decir que el
numerador es relativamente mds elastlco que el denominador. Por el
contrario, en el caso de que el denominador sea el que tiene el tiempo de
relajacidén mayor, entonces la relacién serd menor a la unidad, lo que
indicaria que el numerador seria relativamente mds viscoso que el

denominador. Por lo tanto,

A
N_(PB) = —= = 0.0399
De 23

APm‘
te

Ilna(PBF) = = 0.0320

A

¥ (PBVF) = 227 = 09,0995

De to
. N (PBV) = Zewv 0. 1000

Do te i

Relacién de mimeros de Deborah de los elastémeros
Por lo tanto, tomando al PBF como referencta, debido a que es el

elastémero que tlene el valor de tlempo de relajaclén mds pequefio, se

pueden comparar los elastémeros en términos de su comportamiento elastico

relativo deflinido anteriormente.
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N (x)
De
Comportamiento elastico = Tn:m I11(26)

En la sigulente tabla se muestra el resyltado de hacer la relaclén
entre los mimeros de Deborah para observar el comportamiento elistico

relativo de los elastémeros.

Tabla I1I-2

Numeradores

”na(PB) ﬂn'(PEF) Ilne(PBVF) IIDO(PBV)

Relacién de nimeros de Deborah

Denocalnador

IID-(PBF) 1.2469 1.0000 3.1094 3.2500

Con los valores que se muestran en la Tabla III-2, evidentemente el
PBV presenta un comportamlento relativamente mas elastico con respecto a
los demis elastémeros, seguido en orden del PBVF, PB y PBF. También se
observa que el PBF es el polimero que muestra un comportamiento
predominantemente viscoso con respecto a los demds seguldo en orden del PB,
PBVF y PBV. Ademds, como era de esperarse, estos resultados concuerdan con
los resultados de la Tabla III-1 y la ecuacién III(3), ya que el tiempo de
relajaclén es proporcional al valor de la viscosidad e inversamente.
proporcional al valor del médulo de corte. Lo anterlor corrobora que el

comportamiento viscoeldstico est4d estrechamente ligado con el valor de
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viscosidad (Ley de Newton) y con el médulo de corte {Ley de Hooke); que son

las leyes en que se fundamenta este modelo.

Las figuras 7, 8, 9 y 10; 1llustran la prediccién de este modelo sobre
los datos experimentales. En ellas se observa que séle en la llamada zcna
terminal esta predicclén funciona, debido a que el modelo toma al sistema
como un conjunto de moléculas homogéneas que tienen propiedades
viscoeldsticas semejantes {es por eso que sbélo predice un tilempo de
relajacién), pero al aplicar mayores valores de frecuencia, se puede
detectar un arreglo diferente en la estructura del sistema debido a 1la
respuesta que se registra. Este arreglo es que las moléculas forman
entrelazamientos, lo cual hace que el movimiento no sea libre y en
conjunto, sino restringldo y por separado, y por lo tanto este modelo no lo
contempla. Asi que se consideré oportuno probar con otros modelos para
predecir las propiedades y el comportamiento reoléglcos de los elasgtémeros

en cuestién.
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CAPITULO IV
MODELO DE ROUSE

IV.1 TEORIAS MOLECULARES

1V.1.1 MODELO MASA-RESORTE

Se ha observado que debldo al comportamiento que presenta una molécula
lineal de polimero, ésta no tiene una estructura interna rigida, mas bien
tiene una conformacién al azar, la cual estd continuamente camblando dada
1a rotaclén de los enlaces alrededor de la cadena principal. A este tipo de

movimiento se le conoce como movimlento Brounl.anow’.

La fuerza impulsora
de estos cambios es la energia térmica, y 1la rapldez con que 1la
conformacién cambia depende de la energia maxima de separaclén de estas

conformaciones.

Existen muchos tipos de cambios conformaclonales. Unos se deben a los
movimientos relativos de las partes de una cadena cercanas unas con otras,
que principalmente dependen de la estructura interna de la molécula; y
otros que lnvolucran movimientos relativos de las partes scparadas por una
distancia, movimientos que son probablemente dependientes de la resistencia

del medlo en el que se mueven,

Los cambios conformacionales son dificiles de explicar y debido a que

estos son los responsables del comportamlento de los polimeros, surge la



necesidad de crear modelos capaces de predecirlos. Estos modelos permiten
caracterizar a los polimeros de acuerdo a sus respuestas en situaclones

controladas,

Para que un modelo realice la especificaclén completa de 1la
conformacién molecular, requerird de un conocimiento detallade de las
dimensiones y formas de las unidades monoméricas, efectos estéricos e
interaccién con las moléculas del medio dondé se encuentre. Para ello
utllizard el principlo de una cadena polimérica estadistica que dice asi,
“cualqulera de dog puntos en la cadena principal separados por qulzis 50 o
mis Atomos, sgeran referidos uno del otro en el espacio conforme una

distribucién Gaussiana de vectores® ']

. Se considera que no hay influencia
de fuerzas externas, por lo que la forma que adquiere esta distribucién
prescinde de distanclas y &ngulos de enlace, asi como de la probabllidad

relativa de conformaclones lsoméricas locales't?.

De tal forma que la raiz
media cuadratica entre dos puntos separados por q unidades monoméricas

(q-J 50) es

o = a/g . (1)
en donde f es el nimero de enlaces por unidad monomérica (que generalmente
es 2) y la longitud a depende de pardmetros geométricos locales'®. La
magnitud de a es generalmente del orden de varfas veces la longitud de un

enlace simple en la cadena.

Con la ayuda del "radlo caracteristico”, que es un parémetro numérico

usado para caracterizar las dimensiones moleculares de un entrelazamiento
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al azar, definido como
= 2
C,=ry /7 Ji wv(2)
donde r; es la distancia media cuadritica estremo-extremo, n el nimerc de

enlaces en la cadena y | la longitud de enlace“a]; es poslible obtener a

(FO) en términos de C_ despejando de la ecuacion IV(2)
a=(c 'L v(3)

Al  produclrse un desplazamiento al azar se observa que las
fluctuacicnes en la longitud de un segmento de cadena, obligan a este a
actuar como un resorte que sigue la ley de Hooke bajo tensién, almacenando
energia debido al decremento de la entropia asoclada con las restricclones
en la variedad de conformaclones que éste puede asumir. La fuerza constante
(fuerza por unidad de desplazamiento) del resorte es
= 3kn1'/qna. (4}
donde ka es la constante de Boltzmann y T la temperatura en el sistema.

S1 una wmolécula flexible de polimerc es representada como una cadena

de N submoléculas Gausslanaz, entonces la raiz media cuadratica dé una

longitud extremo-extremo en una molécula entera es

2l/z
(x;] =oVi=avP Iv(5)
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donde ¢ es la raiz medla cuadratica de una longlitud extremo-extremo en una

submolécula y P es ol grado de polimerizacién. Afort d te en h

modelos los parémetros ¢, g y N se cancelan, por lo que no es necesarlo

especificarlos (o se determinan por métodos independientes).

Por simplicacién matematica, la interacclén fricclionante con el medlo
en que estid inmerso el polimero es supuestamente restringldo a N + 1
extremos de las submoléculas ("masas"). Esto resulta cuando se tlenen poc‘as
moléculas en un medlo 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 &tomos de estas cadenas
separados por q unidades es lligeramente perturbada en una distribucién
Gaussiana. Asimismo, los movimientos Brownianos resultarén reubicados otra
vez acercdndose a esta distribucién, por lo que el comportamiento

viscoelédstico es determinado por la interaccién entre estos dos efectos.

En algunos tratamientos te6ricos, dismlinuye la energia almacenada de
la energia libre asociada con la entropia, lo que resulta del cambio en la
distribucién y puede ser calculada. En otros, las submoléculas son
slmplemente representadas coémo “resortes entrépicos® con constantes
elésticas ak’T/qaz; de aqui el término "modelo masa-resorte” que se

presenta en la figura 1.

A continuacién veremos cémo se utiliza lo que se ha explicado con

anterioridad en lo que se conoce como el “modelo de Rouse".
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Figura 1. Representacli6n por el modelo "masa-resorte”

de una macromolécula entrelazada.
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1V.2MODELO DE ROUSE

Teniendo como antecedente un movimiento de tipo browniano se puede
obtener la dindmica de un polimero Inmerso en un medio, Se consldera al
polimero como una serie de subunldades o submoléculas conectadas a lo largo
de la cadena y como se dljo con anterioridad, la distribucién

extremo-extremo de cada una de estas subunidades es Gaussiana.

En general, las teorias moleculares predicen una distribucién de
tiempos de relajamiento y un médulo parclal asoclado con cada tiempo.
Aunque las teorias moleculares no estin basadas en modelos mecénlcos, los
resultados de estos tratamlentos pueden ser presentados en términos de los
parimetros de los modelos mecénicos, ya que es posible desarrollar
expreslones con. estos modelos basadas en las respuestas viscoeldsticas de

~

los materiales para dli\erentes deformaclones.

Haclendo la consideraclén de que la molécula polimérica se encuentra
aislada, podemos encontrar una ecuacién de estado para una cadena; como se

describe a continuacién.

S1 un estremo de esta cadena estf ubicado en el origen del sistema de
coordenadas (figura 2), entonces debido al ‘movimiento Brownlano, la
posicién del otro extremo de la cadena fluctuard de acuerdo a una funcién
de distribucién Gnussla;na. En general, hay un gran nimero de conformaclones
que la cadena puede tomar dependlendo de la distancia r que estén separados

los extremos. El numero de conformaciones para cada r es proporcional a la
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funcién de distribuclén radial. Si nosotros determiniramos que un extremo
de la cadena se detlenc a una distancia r, las conformaciones que podrian
resultar de la otra distancla L-r vienen a ser reducidas en comparaclén con
las conformaciones que se pudieran dar sl los dos extremos estuvieran
sueltos. Como una consecuencla, el "grado estocastico” (también llamado

"grado de azarlzaclén") t9, 123

es ahora menor, es decir, 1la entropia
decrece. Prueba de lo . anterior  muestra que una tensién debe ser
proporcional a esta perturbacién. . Ahora se analizard cémo estd tensién
puede ser relaclonada a las dimensiones de la cadena y a la magnitud del
movimiento brownlano, el cual es determinado por 1la energfa lilbre

(temperatura) disponible para la cadena.

z

dx dy dr

S

>

Figura 2. Conformaclén de una cadena polimérica con un extremo

fijo en el origen de un sistema de coordenadas cartesianas.
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De la primera ley de la termodinimica;

dl = T dS — dw 1v(6)

y con la convenclén de que el trabajo hecho por el sistema es negatlvo. La

energia libre de Helmboltz es;

dA = dU — T dS

dA = — dW v(7)
para un proceso isotérmico, el trabajo esfuerzo-deformaclén eswl:
dW = — £ de w(s)

As{ la fuerza tenslonante en una gran cadena polimérica a temperatura y

longlitud constante es

W [:2)
f'_[ﬁr' F]-r

U 8s .
- [F]T - r[ﬁ]T (o)
Para el modelo de molécula que estamos analizando, el cual no
consldera la rotacién de los segmentos, la energia interna de la cadena es
la misma para todas las conformaciones. De tal forma que el primer término
del lado derecho de la ecuacién IV(9) es cero, por lo tanto

85
faT [a—r . v(10)
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La entropia para Ia cadena Gausslana se calcula usando la relacién de

Bolzmann de la mecdnlca estadistica como

S=k Inn (11)
donde 2 es el nimero total de conformaciones factibles en el sistema., En
este caso 1 es una funclén de r, el vector de separaclén de los extremos de
la cadena. S1 M es un nuimero fijo de algunas conformaclones factlbles para

una cadena, entonces el numero de conformaciones consistente con un cierto

r es
@ (r) = N wir) v(12)

donde w(r) es obtenlda de la ecuaclén generalizada para tres dimenslones de

la funcién de distribucién Gaussiana (w(x,y,z))"m
w(x,y,z) dx dy dz = w(x)dx w(y)dy w(z)dz
b |? 22
=155 o {~b°r)dxdydz Iv(13)
T

donde bz 1 r2 se definen a continuaclén;

»2 = __32 = i_ v(14)
2nl 2¢2 .
r? = %% y24 2° 1v(1s}

66



La ecuacién IV(13) calcula la probabilidad con la cual si un extremo
de una cadena orlentada libremente estd flja en el orlgen, el otro extremo
serd encontrado on ol elemento de volumen dx dy dz localizado a r distancia
del origen (figura 2). Hablendo definido »® Yy r? podemos calcular mas

explicitamente Q(r) como;

3 2 2
a) = o [ 2| o vQ16)
"IIZ

Utilizando la ecuacién IV(16) para calcular la entropia que provienen

de la ecuacidén 11, se obtiene
3 2 2
s=k 1n|n |2 &PF vQa1T)
(] 72

y diferenciando de acuerdo a la ecuacién IV(10);

8 _, @ b |2 b%?
B, 0 [[] .

asi podemos obtener la ecuaclén de estado para una cadena pollimérica simple

como,
£ = 26 THr . v19)
En esta ecuacién £ es un vector, y de acuerdo a la expresién es

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

temperatura dada. Tamblén el andlisis de esta expresién nos da que f es
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inversamente proporcional a la longitud medla cuadratica de la cadena, dada
la definicién de b® De hecho, la ecuaclén IV(19) es la representacién de
la ley de Hooke para un resorte con médulo ZkDsz. La elasticidad de este
resorte con una clerta separacién entre los extremos de la cadena origlna
un decremento en la entropia conformaclonal, esto ocasiona que se pueda
nembrar al resorte como "resorte entrdpice"; como se habia explicado con

anterioridad,
Al hacer la sustitucién de b® en la ecuacién para la fuerza se obtlene

3k T
f= —r 1v(20)
!

La distancia r° es igual al cuadrado del parémetro a porque en

términos generales representan lo mlsmo.

Todo este tratamiento ha sido utilizado para obtener la fuerza lineal
que actia en cada uno de los resortes entrépicos, cuando estos son

deformados por alguna cantida AX

3k, T i
£f=—2 &X=kr w(z1)'
o .

donde X es la constante efectlva del resorte y se deflne...

QRBT
K= — v(22)
a
Dado que estaremos consi ando la resp a del sistema para una




perturbaclén unldireccional en la direccién X, se considera que un resorte
que se orlente perpendicularmente a esta dlrecclén no contribuye a la
respuesta (flgura 3). Esta linealizaclén del problema no representa una
restriccién adicional del modelo, sino que se basa en que la cadena es
lineal y porque la deformacién que se considera es unldirecclonal. Por
tanto, serbserva en la ecuacién 1IV(21) que la constante efectiva del
resorte "K" en una sola dirececién, permitird ahora representar a nuestro

sistema como una cadena unidimensional (figura 4).

@‘ ;
-] 1 2 Z-2 2.1 z
te}

te)

Flgura 3. Representacién de una molécula pollmérlica
a) la molécula Inmersa en un medio.
b) Representacién de la molécula por medlo del modelo
de las masas y los resortes.

c) representacién de la molécula polimérica unidimensional.
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Antes de deformar | Despufs de deformar

SAA AL A

o
3

flgura 4. Respuestas de las submoléculas a distintas

perturbaciones unidimensionales.

En este problema la unica Interaccién que se considera es aquella que
ocurre entre dos moléculas adyacentes una de la otra.

Una vez expuestas las condiclones del sistema procederemos a escribir
la ecuacién de movimiento para este modelo. Se dividiria la molécula.en N
submoléculas asi que habrd N resortes y N+l masas. En el caso de una

deformaclén unidireccional, la fuerza que actba en cada masa es

k'T

X -x,)

f.=K (X‘—Xo) 8 - y

' kT
f“ =K [(xz—xl)-(x‘—xo)] = - ? (—XOOZXx—xa)
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kT
= — =l ~X - B - -
f = KL X=X, ) = (X, _+2%,-X, ) 1v(23)

para 1=4%sN-1

3k T
fo=K XX ) =— a—: X, %)
En la ecuacién anterior, r“ es la fuerza sobre la masa puntual { en
la direccién X; y x‘ es la medlda de longitud que la masa puntual se ha
desplazado desde su posiclén de equilibrio. La forma de la ecuaclén resulta
del hecho que la fuerza dirigida en la direccién X sobre la masa puntual i,

refleja la diferencla entre la fuerza directa sobre la f e {+] segmentos.

Existe una fuerza adiclional que actia 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 medlo
viscoso, la fuerza fricclonante en cada masa es

axi R
fha o'dT"cxl 1v(24)

donde (o es el factor de friccién por segmento.
Haclendo la conslideracién de que las fuerzas debldas a la aceleracién

de las masas son pequefias, la fuerza eladstica dada en la ecuacién IV(24) ¥y

la fuerza viscosa deben estar en equilibrio. Esto es
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(-x°+le-x2) 1s1sN-1 v{25)

Debido a que los desplazamlentos de la molécula son en la direccién

radlal, es convenlente cambliar la nomenclatura de X por R.

Este conjunto de ecuaclones diferenciales lineales de primer orden
pueden ser representadas en notaclén matriclal como se muestra a
continuacién

[R] = - B {A)(R] v(26)

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

3k.T

y B es la constante = %

azt:

La ecuaclén IV(26) se imede desarrollar de la sigulente manera:
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. g 2 2
R=-plo . o 0 000 b0 =gl ] ven
A N T R,
.. o .0 a1 |r R
z z

La ecuacién IV(27) representa el contenido fislco total de este
wodelo. Lo sigulente es resolver este sistema de ecuaclones, en el cual, el
problema principal es lograr acoplar los movimientos de las masas. Su

desarrollo se muestra a continuaclén.
Se puede descomponer la matriz [A] para lograr diagonalizarla en
141 = (e1*1c) 1v(28)

para ello, [C] tlene que ser una matriz de (N) x (N+1) elementos y tener la

slguiente forma

1 -~ 0 . . . .
[} -1 0 . . .
[} 0 1 -1 . B B
fcl ={o . . . . . . 1v(29}
. . . . -1 [+]

Asf al sustituir la ecuacién IV(29) en la ecuaclén 26, ésta se
transforma en

R1 = ~8IC1TICIR 1v(30)
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y multiplicando por [C] esta ecuaclén se obtlene
[C1IR] = — BICICITICIR = - BIR 1(C] [R} © 1)
donde
IR)) = [e1te)’” v(32)

slendo [Ra) una matriz de (N) x (N) a la que se denota como la matriz de
Rouse, la cual contiene los elementos que representan el acoplamiento de
los movimientos de las masas. Esta matriz nos muestra cémo la posicién Ri
no es una funcién de la posicién de la masa I por si misma, sino que es
directamente dependiente de la poslcién de las masas adyacentes. Es asi

como adquiere la sigulente forma

2 o . . . .
-1 2 -1 o . .
o -1 2 -1 . .
IR} =|0 . . . . . . ©Iv(33)
. . .-t 2 4 i
. . . -1 2. -1
. . o 0o -1 2

ahora surge el problema de diagonalizar [Ro]' para ello se define una nueva

matriz de la misma forma que {C} para diagonalizar a ésta, asi

P17 R 1 (P) = Al 1v(34)
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siendo

A] =

o > o -
> o

en donde [A), a diferencla de [4) es diagonal. Sustituyendo esta ecuaclén y

multipllicando por [P]" en la ecuacién IV(31), se obtiene
(PI™(CHIR) = - BIPIT' IR IIPIIPI™ (CIR] = — BIAIIPI (C) (R) w(35)

como [PI™'[P] = I, esta ecuacién se puede expresar en coordenadas normales

agrupando las matrices correspondientes y definiéndose asi;

11 = tp1"'ICI(R) ] 1v(36)

tol = tP)(C) (R v(37)
entonces la ecuacién IV(3S) se simplifica de la sigulente manera,

Q] = ~ BIAI[Q] IV(38)
y la ecuacién IV(34) como

(R,11P1 = [PYIAL 1v(39)
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Los elementos do la ecuacién IV(38) son de la forma:

&, = - BAg, 1v(40)

Dado que solamente la coordenada normal J y su camblo con el tlempo
aparecen en esta ecuacién, la integraclén directa de la misma nos dala
dependencla con respecto al tlempo del movimiento de esta coordenada. Es
diffcil 1llegar a tener cualquier conocimlento de cuil movimlento est&
representado por cada coordenada, dado que éste tlene una complicada
dependencia de todas las coordenadas reales, Asimismo, la suma de los
movimientos de todas las coordenadas normales es idéntlcamente igual a las
suma de los movimientos de todas las coordenadas reales, ya que una es sélo

una transformada lineal de la otra.

De la misma manera, los elementos de la ecuacién IV(39) son de la

siguiente forma:

- P".“_‘ +(2-2) Pm« =0 1vi41)
Donde A representa los valores propics de la matriz de Rouse. Para que
quede mis claro veamos en el sigulente ejemplo como se agrupan en el caso

de tener una matriz de (3 x 3) elementos
(2 - A)P“ -P,=0

-P2‘+(2—A)P22—P2==0

- P:z + (2 —A)PIl —P_“ =0
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adquiriendo la forma general de una ecuacién baslca unidireccional, como

- P +(2-2)P -P =0 1v(az2)
u- [ m+

1 1

con la condicién de que los elementos

por la condiclén de simetria.

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

sigulente forma...

EP =P IV(43a)
L mel

E'p =P 1V(43b)
n -l

Asi la ecuacidén 1V(42) se modifica dando lugar a la siguiente ecuaclién

basica
E'+2-2)-F) P =0 1v(44)
La solucién a esta ecuaclén es la sigulente

P = ge™ 1v(45)

y si sustitulmos esta solucién en la ecuacién IV(44)



ge™ {_ e (2 o) - e“] =0 v(46)

= cosh a wv(47)

como la ecuacién IV(46) tlene de soluclén a dos valores de «, denotados
como +& y —&; y dado que cosh («) = cosh {—«), entonces la solucién general

de la ecuacién IV(42} es

mo -0

n
P =c, ge" +c, pe 1v(48)
donde C1 y C2 son constantes, Una ecuacién equivalente a la anterlior es la

siguiente, puesto que
senh x = ———— IV(49a)

Yy que

e+ e”
cosh = ———5— IV(49b)

Po= M senh (mx) + M, cosh (met) Iv(49c)

donde M1 y M2 también son constantes. Las condiciones en la frontera

demandan que 1los elementos Po y P sOn cero por .una condicién de

Ret

simetria, denotindose como sigue;
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P =0 =M, 1v(s0}

Pyy = 0 = senh ((z+1)a) Iv(51)
para satisfacer la ecuacidén IV(51), el valor del seno hiperbélico es cero
sl el argumento es un multiplo de (in), donde f = v=1. Por lo tanto « es un

miltiplo imaginario de m,

i para p=1,2,3,....,2 Iv(52)

de la ecuaclén IV(47), se tiene

- A i pn
= cosh (—N'Tl‘] . 1v(53)

en donde, sl combinamos la ecuacién 1IV(52) y la IV(53)

A = 2 — 2cosh [‘l"—‘] Iv(S4a)
[3 -1
= pn
=2 [1 - [—Nﬂ]l 1V{54b)
2 _pn
= 4 sen” zrmy Iv(54c)

De la ecuacién IV{40),
q=-DBAgq Iv(SS)

que se Integra directamente dando como resultado

BD DIEE

FaLRTEC
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9,(t) = ¢ (0) QHAR) Q,(0) Radid . 1V(56)

¥y se define
T B p=laz IV(57)

Q(0) representa el valor de la coordenada normal al tiempo igual a cero, es
decir, el tlempo en el que se aplica la perturbacién; y Q(t) es el valor de
la coordenada al tlempo igual a t, una vez sufrida la perturbacién. La
ecuacién 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 facil de visualizar. De igual
forma, la naturaleza exacta de 1la pertubaclén real no es facll de
visualizar en términos de la pertubacién en las coordenadas normales. La
perturbaclén., es decir, la condicién a la frontera usada para resolver la
ecuacién IV(S6) era que la coordenada normal era instantineamente
desplazada de la posicién de ql(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-relajacién son Justamente un medio de cémo se habian calculado
anterlormente (ecuacién IV(57)). Asi que 'rp se usa para denotar el tilempo

de relajamiento dado por

rp=€8-;— p=1alkl 1v(58)

h-]
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Estos tlempos de relajamientos pueden ser asoclados con los tlempos de
relajamlento del modelo de Maxwell. De esta manera, el médulo de relajacién
de esfuerzos para el modelo de las masas y los resortes queda expresado

como:

)|

(-tsT)
G(t) = G e p 1v(59)
9);1 P

en el cual, los tlempos de relajacién del esfuerzo estdn dados por la

ecuaclén 1V(58).

Retomando la ecuacién IV(21), la cual expresa la fuerza elastica
experimentada para cada resorte si los extremos estédn perturbados por una
cantidad AX, y sl se considera que se tlenen N moléculas polimérlicas por
o’ con una secclén transversal promedlo para cada una de ellas dado por

b El esfuerzo experimentado para cada resorte debe estar dado como

£ kT
o= — =B ax 1v(60)
b bl

El médulo instantineo del tensor de esfuerzos es el esfuerzo dividido por

la deformacién

3K T
E(0) = Z = 2

Iv(el)
b"a

El denominador del lado derecho de 1la ecuacién IV(61) es la

representacién del volumen ocupado por submolécula, y estad dado por
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ab® = — Iv(62)

en donde ¢ es la concentracién molecular por centimetro cublico Sustituyendo

esta ecuacidn en la ecuacién IV(61), obtenemos
E(0} = 3ckBTN 1V(63)

Siendo esta ecuacién la representacién de la condicién minima de tiempo

1imite, como se puede corroborar en la ecuacién IV(59).

N
E@ =] E 1v(64)
p=1 P

Asimlsmo, nos muestra que todas las Ep son iguales y estan dadas por
E = 3ck T Iv(65)
P B
asi que las ecuaciones IV(64) y IV(65) son consistentes. Dado que este
modelo estid basado en el modelo de Maxwell y haciendo una analogia al
substituir T;. en la ecuacién para el mdédulo de relajacién de esfuerzos
(ecuacién IV(59)) y que Ep es tres veces el médule de corte Gp = GDHZI

GP = cknT 1v(66}

se puede encontrar la expresién para G (w) y G’ (w)
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N uztz

G'(w) = ck T —_— 1v(67)
B p=1 1+u212

H
G (W) = kT Z _ V(68)

Con el propdsito de adecuar estas ecuaclones para observar la
respuesta viscoeléastica de los elastémeros, es necesario que éstas estén en
términos de los parémetros que se puedan medir fislcamente, para asi como
lograr simular los datos experimentales con este modelo. Para elle
identifiquemos en las ecuacliones anterlores los pardmetros que no son
faclles de conocer. La distancia media cuadratlica extremo-extremo de una
submolécula (a®) y el factor de fricclén por segmento (':a)' son variables
que no son facliles de evaluar, para ello se ha desarrollado un método que

los elimina de las ecuacliones que se han presentado con anteriorldad.

Se consldera que la viscosidad del sistema es la suma de las
viscosidades de cada uno de los elementos en el modelo. Al basarnos de
nueva cuenta en el modelo de Maxwell, tomande la deflnicién de viscosidad,

y aplicandola en este modelo, obtenemos la siguiente expresién

L]
L3 =le A 1V(69)

Al substltulr la expresién para Gp. 'rp Y Xp. y efecuando el &lgebra

correspondlente, obtenemos la expresién que a continuacién se muestra

=z
1 cazc 1

7w = ck.T e = S50 (70}

° B le 283 24 L sen®{px/{2(z + 1)1}
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Para valores pequofics do x, siendo x una variable cualquiera

sen x ~ x w(71)

y dado que esta expresién estd en el denominador de cada término de 1a

suma, donde el argumento mis pequefio de la funcién seno contrlbuye mis, se

puede escribir como

" 2 a ™
1 « T 4(N+1)* | a(Ne1) I _: v(72)

p=1 sen®(pa/l2(z + 1)1} o1 p°n? n® pE P

Si se desarrolla esta expresién, se tiene que para valores grandes de N es
igual a nz/6. adenis de que si N es muy grande, la unidad en la expresién
del binomio cuadrado es despreciable. Al substituir esta expresién en la

ecuacién IV(70) se obtiene

2
ca’ (Nz
N, = =3¢ Iv(73)

Aplicando los mismos argumentos en la ecuacién para *rp (ecuacién 1IV(58)),

se obtiene:

.ZCNZ

T m para p<¥ Iv(74)
P e’k Tp

La combinacién de la ecuacién IV(73) y IV(74) nos d&

67, .
-l L IV(TS)

T
4 cl'kssz



al escriblr esta ecuaclén en términos del peso de los polimeros por unidad

de volumen p (chp/NNA). y la constante de los gases (HN‘RB)

6noNp
T o IV(76)
P nszTp

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

iguales y proporcionales a w2, En este intervalo de frecuenclas, los

1/2
»

pédulos son inversamente proporclonales a Mp es declr, a mayor peso

(131

molecular, los médulos disminuyen. En Ferry encontramos la expresién de

los médulos en términos de 0, coms
G = G''= (V3/2)(oRTy /tp) "% &2 (T

Esta expresién representa la zona de transicién, donde G' se incrementa con

la fr ia hasta alcanzar un valor caracteristico, propio de un sélido
eldstico. En la expresién IV(77) el que G' y G'’ crecimlento con la misma
tendencfa se debe a que la movlilidad de las moléculas no es libre, sino
que, por ser los valores de frecuencia bastante altos, las moléculas
restringen sus conformaciones; de tal forma que son moléculas mas rigidas,
y por lo tanto, la energia almacenada es semejante a la energfa disipada

como calor.

Lo anterlor explica porque el modelo de Rouse pasa de la llamada zona
terminal a la zona de transiclén, sin presentar una prediccién en la zona
de la meseta (zona que evidencia entrelazamientos de las cadenas

poliméricas); es decir, no toma en cuenta que la molécula esta entrelazada.
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1V.3 COMPARACION DE PREDICCIONES TEORICAS DEL MODELOQ
DE ROUSE CON DATOS EXPERIMENTALES.

Este modelo es apllcado a los datos experlmentales que en un principlo

mostramos, y el desarrolle de la simulaclén se muestra a continuaclén,

Debido a que los datos experimentales con los que se cuenta estan en
la zona terminal y al principio de la zona de la meseta, no se aplica la
ecuaclén IV(77) en este trabajo. Asi que este anallisis se concreta a usar
solamente las ecuacliones IV(67) y IV(68) para los médulos, la ecuaclén
IV(76), para calcular los tlempos de relajaclén y la slgulente expresién
para la viscosldad compleja

.2 002,172
DY AL itk 1v(78)

Las ecuaciones que se utilizaron contienen la variable p, el cual es
un parémetro de tamafio. El parametro p esti relacleonado con el nGmero de
submoléculas que contenga una cadena (N), aunque si N es lo suficlentemente
grande, no se observa un efecto grande de p en las ecuaciones. Por ejemplo,
en la ecuacién para calcular ‘rp. entre mds grande sea p, el tlempo es mis
pequefio, por lo que éste es despreciable con respecto al valor del primer
tiempo que es un valor slignificativo. Ademas de que ‘l'p influye en el
célculo de propledades, y dado que para calcular G' y G'' se tlene una
sumatoria convergente, para un valor de p grande, algunos términos son muy

pequefios; por lo gque no cambla el valor de la propledad significativamente.

86



Asi que se utillzé un valor de p lo suficlentemente grande para que su
efecto se despreclara. Como se puede observar en la figura 5, si se
considera una valor de p=200, la varlacilén de la propledad es minima. Lo
que no sucede si p=1, 5, y 10. Otro factor que se muestra es que a valores
de f{recuencia pequeilos, las curvas colnclden en una misma, lo que demuestra

que exlste un tiempo de relajacién predominante (p=1).
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Ajuste del parametro "p”
PBV

Modulo de almacenamiento, G

Gldina/cm2]

a"{dina/cm2]

Ajuste del parametro "p”
PBV
Mdédulo de pérdida, G”

4
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i
e
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4 3 o
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Madelo da fouae,
T+ 80'C
Flgura 6a

Figura 5

Modslo de Houws,
T+ 60°C
Figura @b

Ajuste del parametro "p”
PBV

Viscosidad Compleja
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Froouancia (1/8)
Valores de *5*
R | * Exp 8
—— 19 ~— 180 — 200
Modslo de Rouse.
Te 800G
Figura 8a
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La ecuacién IV(76} que calcula 9:1 tiempo de relajaclén, depende de
pardmetros moleculares, principalmente del pesc molecular promedlo y la
densidad, S! se considera a la densidad como una constante para los 4
polimeros que se anallzan, tomando ésta el valor de 0.93 g/t:n\3 {que es la
densidad considerada para el polibutadieno); la variable principal en 1la
ecuaclén es Mp. Dado que el modelo de Rouse que se desarrollé considera a
las cadenas polimérlcas con una distancia r entre los extremos, la porcién
de moléculas del polimero que se encuentran distribuldas a lo largo de la
cadena en una distancla AX entre los extremos, estid dada precisamente por
Hp. El que en este caso Mp tome valores pequeiios (<20000) como se mostrari
a continuaclén, se debe al principlo propuesto por Buecheu“. en el cual
nos dice que "el caricter de los movimientos moleculares y los camblos
conformaclionales que se ha descrito para soluciones diluidas es mds o menos
el mismo para soluciones concentradas, y alin cuando son polimeros sin
dlluir (como en los que se analizan en este trabajo); slempre y cuando el
peso molecular sea lo suflcientemente bajo para que no se lleven a cabo los

entrelazamientos”.

En este trabajo se reallza el ajuste de Mp en la sigulente forma. Se
fnicia con el peso molecular numero 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
obtlenen 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 sigulé para el ajuste de LA se describe a
continuacién. De los datos experimentales se observa que para valores de
frecuencia muy bajos (x 0.1), los valores reportados para la viscosidad son
casi constantes, lo que indica que el valor de n, es aproximadamente éste.
Se toma este valor como aproximacién inicial, se calculan los valores de 'n'
con las ecuaciones descritas anteriormente para este modelo (calculando -rp,
G' y G''). Después al comparar la curva de n. del resultado del ajuste con
la curva de los datos experimentales, se corrige el valor de m, hasta que
coincidan la curva tedérica con la experimental a valores pequefios de
frecuencia. El reporte de este ajuste se observa en la figura 7 y los
valores de‘no que se obtienen para cada polimero estdn reportados en la

Tabla IV-1.

El resultado de hacer la simulaclén 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 frecuenclas (zona terminall, y con un Mp
adecuado para cada polimero, el modelo ajusta muy blen. Sin embargo, cuando
se presenta un maximo para G'' y n. deja de ser constante, el modelo deja
de predecir correctamente los datos experimentales. Esto manifiesta
probablemente que a esta frecuencia, los médulos y la viscosidad
corresponden a los valores que presentarian polimeros con entrelazamientos

fisicos, situaclén que no predice el modelo de Rouse.

Los valores de los paradmetros que se obtienen de la simulacién que se

realizé con el modelo de Rouse se muestran en la Tabla IV-1:
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Ajuste de 7o
PBV

Viscosidad Compleja

n: Idina s/cm2]

10

T LIRELEEL

10 PR I A N AT I kS b i1 1t
-1 2

10 Frecuencia (1/s) Y

Valores de 'no'
+  Exp —— 700000
"""" 800000 - 900000

Modelo de Rouse.
Figura 7
T=60°C
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Tabla IV-1

Parametros que provee el modelo de Rouse,

PB PBF PBV PBVF

TIEMPO DE RELAJACION
PREDOMINANTE (p = 1):

T [s] 0.0785 0. 0583 0.2185 0. 1858

VISCOSIDAD CUANDO LA RAPIDEZ
DE DEDORMACION TIENDE A CERO:

T, ldina s/cn?] 630000 400000 900000 850000

MODULO DE CORTE:

Go [dina/cm®] 5006822 4172351 2503411 2781568

PESO MOLECULAR PROMED IO RELATIVO:

Hp [g/mol]} 5000 6000 10000 9000

PARAMETRO DE TAMASO:

P (1) 200 200 200 200
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PB
T=50°C
Propiedades Viscoelasticas

G'.G"Idina/cmzl,'n-[dina s/cm2)

J 3 1 3 athif

TN N E NN

1t 131t
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-1
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@ G Exp +  G" Exp * ane Exp
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Figura 8
Modelo de Rouse.
Me=5000

Eta0=630000 dina 8/cm2
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PBF
T=50°C
Propiedades Viscoelasticas

G',G"[dina/cm2], n *[dina s/cm2]

N AT I L 11§11

10 N RN [N RN
-1
10 Frecuencia (1/s) 10
B G Exp + G" Exp * 'rr Exp
— G' mod —— G" mod -“',n- mod
Figura 9
Modelo de Rouse.
Me=6000

Eta0=400000 dina s/cm2
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PBVF
T=50°C
Propiedades Viscoelasticas

G',G"[dina/cm2], fn-[dina s/cm2]

10 Frecuencia (1/s) 10
8 G Exp + G" Exp’ * n Exp
~ G'mod = G"mod "—-n' mod
Figura 10
Modelo de Rouse.
Me=3000

Eta0=850000 dina 8/cm2



Figura 11

PBV
T=50"C
Propiedades viscoelasticas

G',G”[dina/cmZ];n +{dina s/cm?2]
L

1 (IR EEYET] | LI U 8 I 1 T NS O O A 1 S B B A W RN 1]

-1 3

10 Frecuencia (1/s) 10
@ G Exp + G" Exp * aav Exp
— G'mod - G"mod —*,n- mod

Modelo de Rouse.

Me=10000

Eta0=900000 dina s/cm2
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De 1los resultados que se muestran al hacer 1la prediccién de
propledades con el modelo de Rouse, se determina que en la zona terminal,
donde el movimiento corresponde a movimlentos coordinados de la molécula en
general como un conjunto, las propledades del polimero dependen
principalmente del peso molecular promedie relative a 1la cantidad de
moléculas que se distribuyen en una distancia AX (Mp). Este peso Mp
representa el peso molecular que unpa unldad elastomérica e.n la zona
terminal deberia tener para comportarse segin el modelo de Rouse. Por lo
tanto, el valor de este parametro indica cuantitativamente el nimero de
moléculas de la unidad en movimiento. Por ejemplo, Sl es un peso molecular
grande en relacién con el que presentan los demas elastémeros, entonces
existe mayor cantidad de moléculas en un intervalo entre dos extremos. Este
comportamiento se verifica en el PBY, el cual tiene el Mp 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
molecular promedio relativo menor a los demds valores, indicando que son
menos moléculas en la unidad afectada a esa frecuencia (elastémero sin
modificacién). 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 Mp indlca que
este grupo se encuentra en una proporcién menor a la que se encuentranlos
grupos viniles en el PBV. En referencia al PBVF, debido a que tiene un
valor cercano al que presenta el PBV, determina que también tiene varics
grupos vinilos insertados en las cadenas, pero debido a que el valor de Mp
es menor al de PBV, '\ndlc;-q‘ue existe clerta reaccidn de interaccién entre
el grupo funcional y el grupo de vinllos, es decir, -de alguna forma el
grupo funcional interflere en la molécula haclendo que en algunas partes de

la molécula exista menor cantidad de grupos vinilos insertades, lo que
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abate el peso molecular promedlo relativo. Esta es la explicacién de por
qué si es un polimero funclonallzade y ademas modificado no presente el

valor de Mp mayor, como légicamente se esperaria.

Este misme comportamiento es el responsable de los valores de Gu que
presentan los elastémeros, ya que Go es inversamente proporciocnal a Mp. Ei
presentar valores grandes de Go es porque su Mp es pequefic. Esto indica que
la estructura Interna de una unidad elastomérica es mas resistente a medida
que menos moléculas estdn entre un AX, ya que delan espaclos mas pequefios y

resisten mejor a una perturbaclén a valores de frecuenclas pequefios.

El valor de T, se ve reflejado en la posicién de G' y G'' de los
cuatro polimeros, 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. Asi mismo demuestra que son mas
elastlcos a medida que presentan un valor mayor de T, ya que muestran un

valor de G' mayor.

La informacién que nos proporciona el valor de n, va de acuerdo con la
capacidad de flujo y estid relacionado con las conformaclones que las
moléculas adqulieren. Esto es, para PBY, se tlene el mayor valor. Este valor
prueba que la gran cantidad de grupos vinilos que contlene (70%) influyen
en el flujo, lo que nos hace suponer que sus conformaciones son varladas y
muy heterogéneas, indicando que no cumplen con una distribucién estrecha de
las mismas. Para PBVF se tlene un valor un poco menor que para PBY, lo que
indica que los grupos vinilos tamblién influyen en su resistencia al flujo,

pero que debido a la interacclén de los grupos con vinilos y el grupo
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funcional con que fue modificado, disminuye esta resistencla. Esto mismo
ocurre en el caso del PBF, la interaccidn del grupo funcional con la poca
cantidad de grupos vinilos que contlene es muy fuerte, logrando
homogenelzar las conformaciones de las cadenas teniendo un minimo de
fricclones. En el caso del PB, es un polimerc que no fue modificado y su
valor de n, mayor al que presenta el PBF es debido a que el 8% de grupos
vinilos que contiene interflere 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 teéricos de los
cuatro elastémeros y se puede observar que a valores bajos de frecuencia,
las curvas tienen una tendencia, ésta es que PBV tlene los valores mds
grandes para las tres propledades reolégicas (6°, G'* y 11'). El responsable
de este comportamiento como se mencioné anteriormente es el Ty siendo éste
el que domina la zona terminal. Asi, para un T, mayor (predominantemente
eldstico), se presentan valores mayores en las propledades. Por el
contrario, para un ©, menor, los valores de las propledades son menores.
Pero a valores grandes de frecuencia se observa que esta tendencia cambia,
ya que el efecto de T, se da en dos sentldos. Un sentlido se verifica en PBV
y PBVF, estos polimeros tlenen un tiempo de relajacién del orden de
magnitud de 1072 s, este tlempo influye en abatir los valores de las
propiedades viscoeldstlcas y en provocar un cambio en las pendientes de las
propiedades en comparacién con el sentido que es el efecto que ocasiona que
para PB y PBF el tiempo sea del orden de magnitud de 107! s, es decir, el
tiempo tiene un efecto predominante en la magnitud de las propledades, y

depende del tlempo que las propiedades camblen.
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El comportamlento que el modelo de Rouse predice después del punto
donde G'' muestra un valor miximo, es aquel en el que exlste una reglén en

la cual ¢' y G'’ crecen proporcionalmente a wt’?

. Debido a que los valores
de frecuencia son bastante altos, la respuesta de la molécula a la
deformacién en esta zona muestra un acomodamiento especial de sus moléculas
(entrelazamientos). Asf{, las moléculas tlenden a encerrarse unas a otras,
restdndose movilidad y provocando que sus conformaciones no tengan una
distribucién Gausslana, De tal forma que el camblo de energia no
corresponde a la elasticldad de un resorte entrdpico, sino que la misma
proporcién en que la energia es almacenada, también es dlsipada. Pero como
se ha observado experimentalmente, después de la llamada zona terminal en
la cual la molécula comlenza a entrelazarse, los polimeros generalmente
muestran una =zona intermedia entre la zona terminal y la 2zona de
transicién. En esta zona como se menciona en pirrafos anterlores, los
polimeros muestran una valor de G' casi constante a lo largo de la escala
de frecuenclas y un valor miximo asi 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. Después de esta zona, viene una zona de
transicién, la cual corresponderia a la que el modelo de Rouse puede
predecir, pero defasada en cuanto a la escala de frecuenclas 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 sigulente.
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Modelo de Rouse
Resultados tedricos
Modulo de almacenamiento, G’

G'ldina/cm2]

LR R LLL A T | IHT“T’

10 11 1 asfrit L1t L.l t bityls a1 rtenn
-1 3
10 Frecuencia (1/s) 10
—PB —PBF -—PBV - PBVF
T=60°C
Figura 12
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T=60°C
Figura 13

Modelo de Rouse
Resultados tedricos
Médulo de pérdida, G”

G"[dina/cm2]

T rrirmm

LR B ERLLL

TR

oty Lol [ AR

Loty

10 Frecuencia (1/s)

—PB —PBF —PBV
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Modelo de Rouse
Resultados tedricos
Viscosidad compleja, n*

1 +[dina s/cm2}

10 L« trogert [N NEET [ I B RN Lyl

-1 3

10 Frecuencia (1/s) 10

—PB —PBF ~——PBY v PBVE

T=50°C
Figura 14
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CAPITULO V
MODELO DE DOI Y EDWARDS

V.1 MODELO DEL TUBO

Es muy comin que un sistema polimérico, de acuerdo a su naturaleza, se
vea afectado por interacciones producidas por‘ la topologia del mismo,
generando problemas de tipo dindmico. El término topologia se refiere a la
forma de cémo se acomodan las cadenas del polimerc en el espaclols]. Una
restriccidn topolégica es aquella fuerza producida por la forma en que las
cadenas de los polimeros se acomodan, lo que causa que éstas tengan una
posicién especifica en el espacio e influye en las conformaciones que la
cadena puede tomar. La restriccién topolégica es muy importante (como en
los hules), en donde las conformaciones de cadenas son severamente
restringidas por las fuerzas de lnteraccién de las otras cadenas. Esto
determina una contribucién adicional a la elasticidad de los pol.{merus. Uno
de los principales problemas es la generacién de enlazamientos entre las

cadenas de estos, fenémeno que se explica a continuacién.

Si conslderamos a los polimeros como objetos unidimensionales
conectados que no pueden cruzarse ‘inos con otros, es decir, imaginemos
que los polimeros no tienen espesor, ni fuerzas de atraccién; como si
fueran curvas matemitlcas en el espacio. Es evidente que el volumen
excluldo en tales cadenas es cero. Sin embargo, aun cuando las cadenas

pueden interacclonar fuertemente debido a las restricciones topoldgicas,.
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tales cadenas no pueden cruzarse unas con otras.

Para polimeros lineales, las restricclones topoldégicas no afectan
desde el punto de vista estdtlico, y en este caso todas las conformaclones
son posibles. Sin embargo, las restrlcclones topolégicas afectan seriamente
las propledades dindmicas, dado que imponen obstaculos al movimiento de los
polimeros por los entrelazamientos que se crean. Se sabe que la viscosidad
y la elasticidad dependen fuertemente de la longitud de la cadena, y ésta a
su vez, de los entrelazamientos, por lo que si las cadenas son grandes y/o
muy humerosas tilenden a enlazarse unas con otras. Lo menclonado
anteriormente hace extremadamente dificil poder explicar los fendmenos que
se llevan a cabo. Sin embargo, cuando se tiene un estado con gran cantidad
de entrelazamientos, hay un modelo efectivo que explica el comportamiento
molecular: “el modelo de tubo“. Este modelo supone que debldo a 1las
restricciones topoléglicas, el movimiento de la cadena es esencialmente
confinado en una regién tubular (como si estuviera dentro de un tubo) hecha

por 1os polimeros a su alrededor (ver Flgura 1).

Figura 1. Representacién del tubo para un polimero flexible
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El modelo de tubo fué concebido para tratar los fendmenos que
presentan los elastémeros, obtenléndose Informaclén acerca de las bases
para la dinidmica de las cadenas en una red y dando excelentes resultados en
la expllcacién de muchas de las propledades de polimeros con
entrelazamlentos. Un elastémero puede formar una red molecular enorme, la

[31‘ La

cual se crea cuando un liquido polimérico esta entrelazado
limitacién mas importante de este modelo, es que no describe todos los
aspectos de la dindmica; es bueno para la descripclén de propledades que
dependen de la dinimica de una sola cadena, pero presenta problemas cuando
maneja propiedades que comprenden el movimiento colectivo de muchas

cadenas. Este modelo es adecuado para polimeros lineales, con unaz

distribucién de pesos moleculares estrecha.

Como se menciond con anterioridad, el wmodelo del tubo se aplicé
originalmente para el estudio de la elasticidad de los hules“]. Para
explicar este modelo tomemos un elastémero ligeramente entrelazado (flgura

2).
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Figura 2, Representacién esquemitica del modelo de tubo

El elastémero esta constituido por largos segmentos (figura 2a). En la
figura 2b se representa un segmento de este elastémero en un plano y los
otros segmentos de la red se muestran como puntos, lo que representa la
interaccién de un solo segmento de la red. Debido a las restricciones
topolégicas, el segmento no puede cruzar los puntos, el nimero de
conformaciones permitidas para el segmento es mucho menor que en el espacio

libre. Supongamos por un momento que las otras cadenas estidn inméviles, lo
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que slignifica que los puntos son obsticulos fljos. Entonces se puede
observar, que la conformacién permitida a los segmentos estd casi confinada
en una reglén tubular mostrada por las lineas punteadas. Se considera
ademds que el pumero de conformaclones que tlene esta regléon, probablemente
sobrepase el nuimero de restricciones topolégicas. El eje del tubo puede ser
definido como la trayectoria mis pequefia, la cual conecta los extremos del
segmento con la mlsma topologia relatlva que el segmento muestra debido a
los obstaculos (figura 2¢). Esta trayectoria representa un grupo de
conformaciones que son accesibles para cada segmento, sin sobrepasar las
restricclones topolégicas impuestas por las.otras cadenas y es llamada la

(3]

trayectoria primitiva’“’. S1 las restricclones topolbglicas son reemplazadas

por el tubo, el nimero de conformaciones posible puede ser calculado por el
modelo del agrupamlento al azar, el cual utiliza descrlpciones estadistlicas

en un polimero unlco en estado de equ\llbrlom.

En los elastémeros es difficlil encontrar una teoria que calcule la

entropia correct e, conslderand la entropia como el nimero de

conformaclones de las cadenas que constituyen el elastémero'!. cuando un

elastémero es deformado, la trayectoria primitiva es deformada, y 1la
entropia asoclada con el movimiento de reptacién también cambla. Para
grandes deformaciones, las teorias convencionales de la clencla de los
elastémeros predicen una elastlcidad muchc menor que la que el sistema
presenta. En el modelo de Dol y Edwards se predice una elasticidad cercana

a la real y por consiguiente, predice un valor de entropia correctol".

En los elastémeros reales la situaclén es mas complicada, ya que los

otros segmentos de las cadenas se estdn moviendo. Sin embargo, aun en tal
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caso, es léglco que el intervalo en que cada parte de un segmento puede
moverse a su alrededor, permanecera finlto. El intervalo es quizis mas
grande que la separacién promedio entre los segmentos inmoviles de los que
hablabamos. Es por esto que el didmetro que se le asigna al tubo no ha sido
definido con absoluta certeza, Sin embargo, mientras que el segmento es lo
suficlentemente largo, el dlametro es decterminado por las condlciones
locales, y serid independiente de la longitud del segmento. Un punto
importante es la proposicién de. que el conéepto del tubo seria una

representacién del sistema con &reas que Interacclonan topolégicamente.

El modelo del tubo se modifica ligeramente cuando se trata de un
sistema sin entrecruzamientos, debide a que el tubo cambia por si mismo con
el tlempo, por lo que todas las conformaclones son accesibles (este
comportamiento se verifica en polimeros fundidos). Un concepto clave para
resolver este problema es el movimlento browniano de una cadena libre

14)

moviéndose a través de una red flja Esta idea, se puede ver

representada en la figura 3a.

@}

Figura 3a. Cadena en una red de obsticulos fijos

(denotados por puntos)
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En la figura 3b, se muestra el movimiento de la cadena casi confinado
en la regién tubular denotada por lineas puntadas. Dado que la cadena es

mas larga que el tubo, tiende a plegarse llgeramente.

Figura 3b. Representaclién de los pliegues y la cadena primitiva

(denotados por la linea punteada)

Estos plieges tlenden a desplazarse hacia arriba o abajo a lo largo de
la cadena (figura 4a). Esta ldea 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 cambla con el tlempo {figura 4b); por elemplo, si
la cadena se mueve hacia la derecha, la parte BoB puede escoger una
direcclén al azar, y crea una nueva parte del tubo que confinara al resto
de la cadena, mlentras que la parte previa del tubo AcA se vaclard y

desapareceri. Este tlpo de movimiento es llamado’ reptaclén.
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Flgura 4. a) Hovimiento de un pliegue simple.

b) Movimiento de el tubo,
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V.1.2 REPTACION

El modelo de Dol & Edwards considera al polimero movléndose en una red
de obsticulos fija, con la diferencia de que las propledades intrinsecas
del polimero esté‘n representadas por el modelo de Rouse. Este modelo
cuan;;lfica N segmentos con longitud de enlace b y un coeflclente de
friccién ¢. Los obsticulos son representades con lineas delgadas, asi que
no tienen efecto en las propledades estiticas, pero tlenen una enorme

influencia sobre las propledades din&mlcas, debido a la 1mposicién de

restricciones topolédglcas.

La dinamica 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 estd en r ia con la fr ia que se apllica. En la

escala de tiempos largos (valores de frecuencla cortos), la conformacién de
la trayectoria primitiva cambia conforme se mueve el polimero, creando y
destruyendo los extremos de la trayectorla primlitiva. En este caso se
considera que todos los segmentos forman un solo cuerpo en movimliento (zona

terminal).

Una vez que se ha planteado un panorama representative acerca de la
dindmica de la molécula, empezaremos con el tratamlento matemitico para
expllcar este fenSmeno. Esto no es fadcil de hacer, ya que la trayectoria

primitiva evolucliona con el tiempo y estd gobernada por el polimero que se
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encuentra fluctuando. Sin embargo, si nos  enfocamos al movimiento
relativamente grande de cadenas largas, se pueden despreciar las
fluctuaciones de los movimientos pequefios, y solamente tomamos en cuenta la
evolucién del tiempo de la trayectoria primitiva. De ahora en adelante
cambiaremos el término de trayectoria primitiva por el de cadena primitiva,
¥ a los movimlentos en los que el polimero se encuentra fluctuando no los

tomaremos en cuenta.

Para indicar un punto sobre la cadepa primitiva usaremos la variable
s, denotando la longitud de esta porcién de cadena medida desde un extremo
de la cadena (llamada tamblén segmento de la cadena primitiva). Si R(s,t)

es su posicién en el tlempo, la slgulente expresién representa el cambio de

-

a cadena primitiva
u s, t) = 2o Ris, £ V(1)
f 35 f

donde u (s,t) es el vector unitaric que indica el cambio de ésta. Para

aplicar este modelo es necesario prc.;poner las siguientes premisas:

1) La cadena primitiva tiene una longitud constante L.

11) La cadena primitiva puede moverse hacia atris o adelante sélo a
1o largo de ella misma con un coeflciente de difusién dado De.

i1i1) Decrece la relacién entre los vectores tangente u(s,t) y u(s’,t)

rapidamente conforme disminuye el valor de | s — s’ B

El vector unitaric u {s',t) representa la nueva conformacién 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 premlsa establece que la cadena
se mueve reptando. Y la tercera garantiza que la conformacién de la cadena
primitiva llega a ser de tipo gaussiana en una longitud relativamente

grande. Dado que la distancla media cuadratica entre dos puntos en la

cadena gaussiana es proporcional a | 5 - s'|, se genera la sigulente
expresién:
R(s,t) —R(s' N =a [s—s'| para |s — s |>a. v(2)

El parametro a indica la longitud que la cadepa primitiva se desliza y
también expresa el tamafic de la malla que define 1la estructura de
confinamlento, misma que representa el ambiente para el polimero. Por lo
tanto, la cadena primitiva se caracteriza por tres parametros, que son: L,
De, y a, que se expresan por los parametros de Rouse N, b, & y los

parametros que caracterizan la red.

El pardmetro Dc es el coeficliente de difuslién en el modelo de Rousel,
ya que el movimiento a lo largo del tubo de la cadena primitiva corresponde

a la translaclén total de la cadena de Rouse.

ks T

De = e

v(3)

1:1 madelo de Rouse que se considera en  este analisis es el que
supone  que la  molicula esta sujeta de  gus  extremos, muestra -
restricclones, y el modelo de House que me anallzb en el capltulo
anterior, supone que la  molécula tiene movimiento 1ibre, ain

restricciones.
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La longltud L es expresada en términos de a, dado que el vector que
define la longltud media cuadrdtica entre extremos de la cadena primitiva
es La de acuerdo a la ecuaclén V(2), y esto debe ser lo mlsmo que b2 de 1a

cadena de Rouse. As{

v(4)

Para tratar de explicar la dinimica de la cadena prlmlt_lva y mostrar
la funclén de correlacién con el tiempo, utilizaremos un método dlrecto(”.
Por eJemplo, tomaremos que la funcién de correlacidn de tiempo del vector
extremo~extremo es P(t) = R(L,t) — R{0,t). La figura 5 explica el principio
matemdtico para el cdlculo de esta funclén de correlacién. Al tiempo t=0,
la cadena estd confilnada en un tubo (figura 5a), y con el paso del tiempo,
la cadena primitiva se desliza (repta). Después de un cierto tiempo t=t
(figura 5d)}, la parte de la cadena representada por CD pertenece al tubo

que originalmente se habia formado, sin embargo, las partes AC y BD

pertenccen a un tubo nuevo.

[}

Flgura 5. Cuatro situacliones sucesivas de una cadena deslizandose
a)Conformacién Inictal b) y ¢) Movimiento de la cadena

d) Conformacién a un tiempo después de t.

116



De acuerdo al tlempo, se pueden tener las expresiones del vector de

correlaclén de la sigulente forma:

P(0) = 4G’ +CD° + DBo® v(s)
P(t) = 4C° + €D’ + BB’ vi6)

Estag expresiones se utillzan para calcular ¢ P(t) - P(0) ), que representa
la medida promedio en la cual la conformacién de la cadena primitiva cambia
con el tiempo,

CP(t) PO} > =CAC  +CD + DBa YA +CD + DB > =

4

AT’ (AT° + T+ DB +
(74 [t e’ o+ DE’) +
PBe (AC*+ CP° + DB

v(7)

dado que los vectores 'AT'y 78° no estan correlaclonados con el vector P(0),

entonces

CP(t) - P(0))=CD ( AL’ + TD’ + DBY ) V(7a)

Y que los vectores AoC'y DBs no estin correlacionados con P(t),

< P{t) « P(0) >= ¢ TD° Y v(7b)

es decir, en este caso, cuando se tiene un sistema que depende del tiempo,

1la conformacién original no depende de la conformaclén final, y viceversa.
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El resultado obtenldo representa la parte original del tubo multipllcado
por a, dando asi la medida de la conformacién final. Si llamamos a o(t) a
la longitud €D’ la expreslén final de { P(t) * P(0) > queda definida de la

sigulente manera:
< P(t) » P(O} > = a (& (L)) Y(7c)

El céalculo de (o(t)) se deriva de tomar un clerto segmento s del tubo
original. Este segmento del tubo desaparece, cuando el deslizamiento del
tubo provoca que uno de los extremos de la cadena primitiva se mueva por
sobre este segmento, finalmente dej&ndolo atras. Segin el modelo, la
probablilidad de que el segmento permanezca un cierto tiempo t, vliene dado

por ¢ (s,t). Esta funcién nos sirve para calcular el promedio estadistico:

L
Ceof{t) D=1y (s,t) ds v(s)
0

S1 ahora definimos a ¥ (£, t;s)} como la probabilidad con la cual la
cadena primitiva se mueve' una distancla £, entonces uno de los dos extremos
alcanza y rebasa la longltud de segmento s del tubo original. Esta
probabilidad la correlaclonamos con una ecuacién unidimensional de difuslén

de la forma:

av_ 8% v(9)
—Dc—-z-
at  a€
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con la sigulente condiclén inicial:

¥ (£,0,5) =3 (§). v(10)
se entliende que ’
1cuando€=0
3(g) = v{(10a}
Ocuandof=0

En el momento en el cual €£=s, el tubo ha alcanzado la magnitud del
segmento s por uno de los extremos de la cadena primitiva, y ¥ (£,t;s) se
desvanece (figura S).2 De igual manera, cuando €= s — L, el segmento del
tubo es alcanzado por el otro extremo de la cadena y en ¥ (£,1;s)

desaparece. Por lo que
¥ (£, t;s) =0 cuando E = s y € = s—- L v(11)

La soluclén a la ecuacién V(9) con esta condlcién antes menclonada

es:(Sl

v (£, t;5) =% % sen (? sen (M) exp (—pztl'rd) v(12)
[ :
donde
2
T = . v(13)
¢ De 2 X .

ztltrlctmnta hablando ~ este argumento os valldo en ol linite
cuando &-—> O. Para valores fipitos de &, 1a condiclon de frontora

no '6) tan wmimplo, pero 8es saba que la correcclon es del orden de
asL.
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Para que el ségmento del tubo s permanezca, £ puede estar entre (s — L) yﬂ

s, asi que

L
Yis,t)= T ¥ (§¢t;t) d =

s-L

= T p—:- sen (V_E-E) exp (—pzt/td). TV
P impar

Y rearreglando las ecuaclones V(7(b,c)), V(8) y V(14)

CP(E) « P(0) > = L a plt) = N by(t) v(15)
donde
L
1 B 2
w(t) = = ¥is, t) ds = — exp (—p“t/t). v(16)
L'[ p:;-pur pzuz da

El tiempo de relajacién de ¢ P(t) - P(0) » estd dado por T4 Este
tiempo, como se observa en la ecuaclén V(13), se expresa como una funcién
de la longitud de la cadena primitiva y el coeficiente de difusién de esta
cadena en el medlo. A este tiempo tamblén se le conoce con el nombre de
*tiempo de reptacién" o "tiempo de desenlazamiento”, dado que es el tiempo
necesario que le toma a la cadena primitiva deslizarse por el tubo en ‘que
fue conflnada al tiempo t=0. Bajo estas condiclones molécula slente la

presencia del tubo y de la longitud de éste.

La ecuacién V(15) concuerda con la ecuacién descrita para el modelo de

Rouse, refiriéndose en este caso a una cadena que estd flja por sus
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6
extremos: te1

< P(E) + PO) > = Mb° 2 e (-pPtrry) v
Pilmpar pw
donde Ty ©8 el tiempo de relajamiento de Rouse,
g N
= v(18}

R 2
In k.T

Esto mismo se puede constatar al observar la figura 6, en la cual se
observa que a valores de tlempos muy grandes (frecuenclas pequefias), las
curvas se sobreponen en una misma linea, lo que se explica por el hecho de
que en este intervalo de frecuenclas, los tiempos T, YT, caracterizan la

dindmica de una cadena libre.

Por el contrarfo, la ecuacién V(13) se puede rearreglar tomando las

ecuaciones V(3) y V(4} como

en’pt

K Ta?

v(19)

1
T, - —
. 2

Un hecho notorio es que T, 5 proporcional a NE' lo que indica que es
mas grande que T Esto demuestra que las restricclones topoléglcas tienen

un efecto determinante en los camblos de conformacién en polimeros.
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Figura 6

Prediccion del Modulo de Pérdida, G”

apartirde T,y T,

G"Idina/cm2]

E

LR LLALLY

1 1t 11011t 1 1 L1111 ] 1L 1 1111

10 FRECUENCIA (1/8) 10

Médulo de pérdida
8TR OTd

Datos para PBV, T=60°C
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Lo que hemos anallzado anterlormente nos permite definir el “numero de

pasos en una cadena primitiva" como:

Z==all | v(20)

De esta deflnicién se puede obtener la relacién que existe entre T,y

¥, como:
A

T /T, = 2. via21)
que corrobora que T, mayor a T_.

La funcién y¢(s,t) ha sido definida como la probabilldad con la cual el
segmento del tubo original s permanece al tiempo t, aunque anterlormente se
ha dicho que también representa la probabllidad con la cual un segmento de
cadena primitiva s estd en el tubo original al tiempo t. Cabe hacer notar
esta distincién entre el segmento del tubo y el segmento de cadena
primitiva, el primero' ésté fllo en el espaclo, mlentras que el ultimo se

mueve con la cadena primitiva,

El comportamlento de 1a funcién ¢(s,t) se muestra en la figura 7.
Cuando el segmento s se sitia en el punto medio de la longltud {(s=L/2) se
tienen grandes diferencias de tiempo en relacién a Ty Por el contrarto,
mientras que el segmento s esté mds cerca de los extremos de la cadena, el
orden de la relacién entre los tlempos es minimo; lo que muestra que este
segmento es sustituldo casi inmediatamente. La funcién ¢(t) representa la

fracclén promedlio del tubo original que permanece al tiempo t. Esta funclén
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es equivalente a la fraccidén promedio en que la longitud de la cadena

primitiva permanece en el tubo original.

Cuando se qulere calcular el desplazamiento medic cuadratico del
segmento de cadena primitiva <{(R(s,t} - R(s'.t))’). se recurre a una
ecuacidén estocdstica. Una ecuacién estocdstica es aquella que maneja
varliables aleatorias, ésta se encargard de describir el método para
calcular las funclones de correlacién en el tlempo del modelo, utilizando

una descripcién probabilistica y la funcién de distribuclén Gaussiana'®.

vist -

Figura 7. La funcibn de probabilidad ¢(s,t)
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V.2 TECRIA MOLECULAR PARA LA VISCOELASTICIDAD OE
LIQUIDOS POLIMERICOS

V.2.1 MODELO DEL TUBO EN SOLUCIONES CONCENTRADAS DE POLIMEROS

Y POLIMEROS FUNDIDOS.

Antertormente se discutié la dinémica de un polimero dentro de una red
fija, a continuaclén discutiremos la dindmica de polimercs en solucliones
concentradas y fundidos. En estos sistemas, si todas 1las cadenas del
polimero se mueven simulténeamente, se puede tomar el modelo de reptacién’
para explicar este fenémeno. Si el polimero se mueve perpendicularmente a
su proplo contorno, éste interacclona con otras cadenas a su alrededor y
habrd una gran resistencia. Por el contrario, si el polimero se mueve a lo

largo de su proplo contorno, el movimiento serd mucho mas facil.

Se considerarid que el polimerc se conflna, como ya se ha dicho, en una
regién tubular, y que la dindmica sea medlante un movimiento de reptacién.
Fisicamente se representa como sigue: Mientras los desplazamientos del
segmento del polimero son pequefios, el comportamliento que presenta es el de
un 1liquldo caracterizado con clerta viscosidad 1local, 1la cual es
determinada por un coeficiente de fricclén constante . Por el contrario,
el segmento no puede hacer un desplazamiento largo en una direccién
arbitraria, la cual podria distorsionar muchas cadenas a su alrededor. Asi
que es una longitud caracteristica la que distingue un desplazamiento corto

o largo. Esta longltud estd representada por a, que representa
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aproxlmadamente el didmetro del tubo. Se observa claramente que es una gran
simplificaclén caracterizar el efecto del amblente por un solo parametro.
Una descripcién mas apropiada es el asignar un caricter viscoeldstico al
ambientels]. Sin embargo, en este trabajo se procederd a usar el modelo
simplificado.

Dentro de este armazén (representado por un tubo) se puede expllc:ar la
dindmica del polimero entrelazado. Si la longitud caracteristica viene a
ser semejante a a, la dinémica es a través de un movimiento de reptacién.
La figura 8, en la cual estén trazadas las curvas para el médulo de pérdida
(G"/Go) con respecto a la frecuencia (u"ta) para cuatro polimeros que
forman entrelazamientos (se seleccloné G'' dado que en éste se ve reflejado
el efecto de los entrelazamlentos e involucra la energia que se dislpa en
el sistema); muestra que cuando se tienen entrelazamientos en una cadena,
existe una gran pérdida de energia, debldo a que las moléculas

interacctonan fuertemente. Esto causa un maximo de energia representado en

esta figura. Di ¢s estos damientos restringen los movimientos de las
moléculas, lo que causa que se almacene energia y se produce el minimo que

se observa.

Por el contrario, si la longitud caracteristlca de un movimiento es
mis pequefia que a, el efecto de estar entrelazado no es muy importante, y
la dinamlca se puede explicar con el modelo de Rouse. 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 polimero no esta

afectado por los entrelazamientos, es declr, los segmentos de la molécula

3ﬂupe da relajacidn.
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no estan restringidas por el tubo, asi que se mueven como moléculas
independientes en un espaclo libre (dinimica de Rouse). Este comportamiento

también ocurre si...

1) Si el peso molecular es menor que un clerto valor o si la escala de
tiempo es mayor a un valor caracteristico, entonces la viscoelasticidad de

polimeros fundidos puede ser explicada por el modelo de Rouse.“l
it) Si su peso molecular es menor a un valor determinado, 1la

relajaclén t:lieléc:trlca"o'"l de los fundidos que tlenen momentos dipolos a

lo largo de la cadena principal es descrita por Rouse.
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Polimeros con entrelazamientos
Moddulo de pérdida

G" [1]
-1 »
10
1 Zona donde afectan lps
-2 entrelazamientos.
10
2 Zona donde no afectan los
entrelazamientos.
-3
10 L I T T WO 1 T 1 AT 1T O O A0 e A7)
-7 -5 -3 -1
10 10 wT 10 10
Polimeros
—#1 ——#2 ——#3 - #4

Modeio de Doi & Edwards
Var. Adimensionales
Figura 8
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V.2.2 VISCOELASTICIDAD LINEAL

Las propiedades viscoelasticas de un material estdn completamente
caracterizadas por una ecuacién constitutiva, la cual nos muestra como se
distribuyen los esfuerzos en un materlal que ha .su!'rldo una deformacién. E1
origen microscépico del esfuerzo se puede expllicar al conslderar un gas o
liquido comin, formado de moléculas pequefias, que transfieren una cantidad
de momentum debido a la colisién intramolecular de éstas. Esto da como

resultado el esfuerzo.

Por lo tanto, consideraremos que en liquidos poliméricos el esfuerzo
es debido princlipalmente a la fuerza Intramolecular, y ademds es
directamente proporcional a la orlentaclén de los vectores de enlace del
polimero. Los vectores de enlace indican la orientacién de ‘los enlaces .-

entre las moléculas dentro de una cadena polimérica (figura 9).

Figura 9, Representacién de los vectores de enlace
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La expreslén para la ecuacién constitutiva de un fluido comin,
relaciona el tensor gradiente de velocidades con el tensor de esfuerzes,
que de ahora en adelante los denotaremos como KEB(“ y "uﬂ(”

respectivamente.
o'na(t) = (‘uﬂ(” + Km‘(t)) n v(22)

En este tipo de materlales, esta expreslén es mids complicada, ya que
el esfuerzo depende de un valor previo del tensor gradlente de velocidades
y la dependencia generalmente no es lineal. Pt;r lo tanto la relaclén es
escrita con una funclén F_, no lineal

of

craﬂ(t) = Fﬁﬂ[ L ] para "aﬂ“') con t'< t, v(23)

Es muy comtin que la perturbaclén del gradiente de velocldades sea
pequefia, lo que da coémo resultado que la relacién entre el esfuerzo y el
gradiente de velocidades sea lineal. Esto involucra una funcién materlal
como es el médulo de relajacién de esfuerzos, que tomado desde tiempos
largos ﬁasta un tiempo dado t, expresa la contribucién de las deformacilones

a lo largo del tiempo, y se escribe como sigue:
t
o-aﬁ(t) =_£ G(t-t )(xaﬂ(t )+ ‘Bm“ }) dt v(24)

Habiendo obtenido una ecuacién constitutiva lineal (ecuaclén V(24)),
veremos cémo calcular G(t) de la mejor manera. Si conslderamos el esfuerzo ’
de relajacién después de una cierta deformacién escalén, al tiempo t=0 la

deformacién cortante ¥ es aplicada al sistema en equilibrio (figura 10a).
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Debido a esta deformaclén se producen camblos en la conformacidén molecular
que generan el esfuerzo, el cual relaja con el tiempo de acuerdo a cémo la

conformaclén de los polimeros regresa al equilibrio (figura 10b).

Wt ). ault)

a) b)

Flgura 10, Una funcibén escaldn cortante
a) Comportamiento de una deformaclién escalén

b) Relajaciébn del esfuerzo

De esta manera, el mdédulo de relajacién de esfuerzos en régimen lineal
puede ser obtenido por un simple argumento. Si tomamos como referencia el
tiempo en el cual el material slente el efecto de las restricciones del

tubo como T, (tiempo de enlazamiento), tenemos:

i} Para tiempos pequefics, donde se considera que t(fc (w>1/1:.). la

dindmica es descrita por el modelo de Rouse, en donde el médulo de

relajamlento estd dado por“'“

o
[ 2
G(t) = RS p)ﬂ:l exp (-2tp’ /rn) v{25)

dado que se observa experimentalmente que 1'é<rn. esta ecuacién se aproxima
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como slgue

o
c 2
G(t) = ¥ kT .tl,‘ exp (~2tp /rR) dp

c T, 172
= 5775 kT (7)) (t<x)) v(26)

41} Cuando t>r. (u<l/t.), el comportamiento del polimero ya no puede
describirse por el modelo de Rouse, debido a que el polimero forma
entrelazamlentos; asi que es en este momento cuando un comportamiento de
reptacién se verifica (figura 8)., De acuerdo a la dinadmica que describe el
modelo del tubo, la relajacién comprende dos procesos, el relajamlento de
la longltud de la cadena, caracterizado por -rR: y el desenlazamiento del
tubo deformado, caracterizado por Ty Sin embargo, en el régimen lineal (de
pequefios valores de 7), el primer proceso no aparece debido a que el cambio
de la longitud con la deformacién cortante es una funcién par de 7; por
esta razén se desprecla el primer orden en y. Asi que la relajaclén para

t>t es solamente debido al desenlazamlento (figura 11).
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Flgura 11. Explicacién del esfuerzo de relajacién

después de pequefias deformaciones escaldn.
a) Antes de la deformacién.
La conformacién del tubo estd en equilibrio.
b) Inmediatamente después de la deformacién.
La parte deformada es Indicada con lineas inclinadas.
c) Después de un tiempo t.

La cadena estd parcialmente confinada en un tubo deformado.

En el caso en qt:le tm:', el polimero entero es confinado en un tubo
deformado. Conforme pasa el tlempo, el polimero repta, y al tiempo t las
partes cerca de los extremos del polimero se han desacoplade del tubo
deformado, mientras que la parte media estd todavia dentro. Esto concuerda
con lo que se ha expllcado anteriormente (ecuacién V(7¢)). Dado que

ani te el

gnento que se tra dentro del tubo puede ser orientado
y contribuye al esfuerzo, el esfuerzo es proporcional a la fraccién w(t)
del polimero que todavia se encuentra dentro del confinamiento, por lo que
el paradmetro a se expresa en términos de un tiempo caracteristico del

sistema, que en este caso es el tiempo en el cual el segmento se entrelaza
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(tﬂ), y esta dado porm]
a® o (kTB/)2 e ’ . v(z27)
asimismo, G(t) se define como
G(t) = Gow(t) para (tz'ra) v{28)

donde Go es una constante y @(¢) que ya se ha definldo en la ecuacién

v(16).

Para obtener Go' utilizamos el hecho de que tnrru, en donde el
comportamiente que describe el modelo de Rouse (ecuacién V(26)) sobrepasa
ligeramente al comportamiento descrito por reptactén (ecuacién V(28)), es
decir, cuando trra. no se tiene al polimero totalmente dentro del tubo,
sino que todavia tiene movimiento llbre. Por lo tanto

e ‘l’u 172
G = G(r) =« § kT (-t:) v(29)

usando la ecuacién V(27) para obtener una expresién de T, como sigue:

T, 2 v(30)
k Tb
B
la expresién final para Go resulta
2
cb
G, = ? kT v(31)
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y asi se obtlene una expresién para G(t}, tomando la ecuaclién V(26),

T 12 ‘
G(t) = co(—;) para tsr_ v(3z)

Finalmente las ecuaciones V(26) y V(32) dan el moduleo de relajaclén

cuando el polimero se encuentra en un alto grado de enlazamiento.

A partir de G(t) podemos obtener las definiciones para los médulos
elasticos G' ¥y G'', y asi calcular la viscosidad a bajas frecuenclas e St

G' y G'' se deflnen como

@

G'(w) = v J sen (wt) G(t) dt v(33)
°
@

G’ (w) =w [ cos (wt) G(t) dt v(34)
°

y tomando la definicién G{t) como se calculd en la ecuacién V(26), el

cdlculo de los médulos es de la sigulente manera, para t>r_.

8 1 (w td/pz)z
G' (w) = G, L .2 T para wr <1 v(3s5)

piimpar L4 1*(‘"4/‘7 )

2

. g 1 W)
G'(w) =6, T S S para wt <1 V(36)

A 7" p° 1+(wt /p°)

p; lmpar d

al tomar la ecuacién V(32} se puede obtener la definicién para los médulos
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elasticos como slgue cuando t<'r.
. =6 (2
G () = Gn(2 w ‘l'a) para uta>1 v(37)
G (w) = Go('z—r w 't.) para wt >1. v(38)

En la figura 12 se muestran los médulos eldsticos calculados a partir
de estas dos ultimas ecuaciones. Para tener un comportamiento contlnuo es
posible acoplar las ecuaclones V(3S) y V(37) para calcular &' {w), asi como
las ecuaclones V(36) y V(38) para calcular G''(w). La combinacién de estas
ecuaciones se hace a valores de frecuencla mayores a 1/td {el tlempo maximo
de relajacién correspondiente al desenlazamiento del tubo en un proceso de
reptacién), que es en donde se detecta que las moléculas tlenen un alto
grado de entrelazamlento y la dinaAmica de éstas estd restringida por este

fenémeno. En este momento emplezan a predominar las expresiones para cuando

t>'!°; los resultados de hacer esta combinaclén se muestran en la figura 13. ™

(vt /p%)?
3 8 1 a’P n 1z
G (w) = G, T 25 3t Go(-z- w ra) v(39)
pitapar T P 1+t /p")
. para t>td
8 1 {w td/p ) x 172
G =6 I =5 s Y Gz e T) viso)
e
n° p® 1+{wt /p°)
piimpar d

Es poslble calcular la viscosidad Ty tomando la ecuacién V(25),

obteniendo
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2 ck T
3 1 -2 W B & a2
n, = .g G(t) dt = 7 KT 3%, P)-:‘ Pz N Yo, = 5g N v(a1)

se puede escribir la ecuacidon V(41) en términos del peso molecular M, el
peso del polimero por unidad de volumen p (® cH/NNA), y la constante
universal de los gases R (= NAkE)' donde NA es el numero de Avogadro.

pRT

2
n
n, = 5 &, v(az2)

Las ecuaciones para calcular rd y no se simpliflcan utilizando las

definiciones para cc,w'. ("" y H.m,
2
g, = 36 nIE / palHN v(43)
g=4 ¥ v(44)
He = EET v(as5)
o

siendo Co el coeflciente de fricclén debldo a un movimiento de translacién

por monémero, "o el peso molecular del monémero, & el coeficiente de

friccién de la cadena primitiva y Mo el peso molecular promedio entre dos

puntos entrelazados y generan las sigulentes expresiones para Y nolgl

T, = (1‘1—2) Hen /pRT v(a6)
1 2
n, = (g8) AN A 7 HH v(47)
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Un anilisis de estas expresiones nos dice que t, ¥ m, son directamente
proporcionales a HJ, lo que nos findica que la resistencia al movimiento y
el tiempo que tarda el polimerc en reponerse de una deformacién, es en gran
parte debido a su peso molecular, Asimismo, se observa' que Mo es

inversamente proporcional a Go’ indicando que a mayores entrelazamlentos

{menor M») mejor estructura rigida al presentar un G'J mayor.
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Calculo de G’ con las Ec.

del modelo de tubo

G" ldina/cm2]

T T T TTHT

T rrrmn

T T TR0

10 (RN IS MEEeiT) A Eavi]] Lo L 1111}
-1 a
10 Frecuencia (1/s) 10
—— Ec.36 —— Ec.40 — Ec.38
Modelo de Dol & Edwards
PBV, T=60°C
Figura 12
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Comparacién de la ecuacion 41
con los datos experimentales

G"” ldina/cm?2]
F
-
L]
10 =
s
10
-
L
4
10 1 I EIN) i L1yt 1 1 113y 1 Lty
-t 3
10 Frecuencia (1/s) 10

—— Ec.41 —2—Exp

Modelo de Doi & Edwards
PBV, T=50°C
Figura 13
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V.3 COMPARACION DE RESULTADOS TEQRICOS CON EXPERIMENTALES

El Modelo de Dol y Edwards permitié anallzar el comportamiento de
clertos materiales y caracterizarlos. Como se dijo en un prineciplo, se han
utilizado datos experimentales de elastémeros no entrecruzados, modificados
y/0 funcionallzados, prediciendo sus pardmetros moleculares, sus
propledades viscoelastlcas y su comportamiento micro y macroscédpico. Se
cuenta con datos experimentales de ¢' (mddulo de almacenamiento), G'°'
(médulo de pérdida) y 1). (viscosidad compleja}); bropledades que dependen de
la frecuencia (inverso del tilempo), el peso molecular, y la temperatura.
Ademds de datos de peso molecular promedio y micreestructura {ecls, trans, y

grupos vinllos) como se reporté en el capitulo II.

Estos materiales tienen un comportamiento viscoeldstico, ya que al
aplicarles un esfuerzo se deforman de wmanera eldstica, aunque fluyen
ligeramente. El comportamiento de las propiedades de estos materiales se
encuentra en la llamada zona terminal o zona de flujo, donde el periodo de
oscllacién es lo suflcientemente grande, que permite que las moléculas al
desplazarse comiencen a desllizarse y entrelazarse unas con otras (t>'r'); y
en la zona de saturacién o zona de meseta, donde G’ casi no' cambia con la

frecuencia y G'’ muestra un ligero mixlmo y un lligero minimo.

Un punto tmportante es el concepto de red entrelazada (o la
confinaclén de cada molécula en una regién tubular), que estd asoclado con
el tiempo de relajamlento de 1la zona terminal. Este tiempo (rd) es nucho

mis grande que el que pudiera tener en la ausencia de restricciones
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topolégicas y se Incrementa répldamente con el aumento del peso molecular
(Me). En contraste, los tlempos de relajamlento pequefios estan gobernados
por el mismo coeflclente de fricclén monomérico, que caracteriza la rapidez
de movimiento de traslacién de segmentos cortos en la ausencia de
entrelazamlentos (Rouse). Como un resultado de este comportamlento, el
médulo de almacenamiento, por ejemplo, estd generalmente desplazado hacla
frecuenclas mis bajas y se Incrementa con el incremento del peso molecular.
Este comportamiento se puede observar en la flgura 14, la cual corrobora,
tomando datos de poliestireno con distribucién de pesos moleculares
estrecha, que 1la =zona terminal varia progresivamente hacla altas
frecuencias con el decremento del peso molecular; y la zona donde el médulo

de almacenamiento es constante, llega a ser mis corta y menos plana[”.
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Figura 14. Comportamiento de G' segin el peso molecular
A la Ilzquferda se tlene el mayor peso molecular

¥ decrece a la derecha”].

El andlisls consistid en predecir el médulo de almacenamiento, el
médulo de pérdida y la viscosldad compleja para PB, PBF, PBV y PBVF. Los

resultados se observan en las figuras 16, 17, 18 y 19, respectivamente.
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PBF
T=50 C
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- PBV
T=50°C
Propiedades viscoelasticas
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Figura 19

PBVF
T=50 C
Propiedades viscoelasticas

@',G "[dina/cm2], n *[dina s/cm2]
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- @' Mod — G" Mod "_;n'MOd

Modelo de Dol & Edwards

Te=0.0001

Me=2500
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El procedimento que se sigulé para ello fue;

i) Calcular Ty el cual proviene de la ecuacién V(46), ajustando :para
cada polimero un peso molecular de entrelazamiento que permita hacer
semejantes las predicclones del modelo y los datos experimentales. Este
desarrollo se puede observar en la flgura 20. El valor de llrd representa
la frecuencla en la cual se localiza la abscisa del punto de c¢ruce entre G’

y G'', como se puede ver en las figuras 16, 17, 18 y 19.

11) Una vez hecho el ajuste para LT ajJusté T, usando las
ecuaciones V(37) y V(38) para calcular G’ y G''. Un ejemplo de la evolucién
de este ajuste se muestra en la flgura 21. El tiempo <, afecta los valores
de la ordenada del punto en donde G’ y G'’ se Intersectan. El ajuste de T,

y 1/'rd definen la localizacién del punte de cruce de estos dos médulos.

Los resultados de estos ajustes se muestran en la Tabla V-1:
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Tabla V-1

MODELO DE DOI Y EDWARDS
ANALISIS DE DATOS EXPERIMENTALES

RESULTADOS
PB PBF PBY PBVF
TIEMPOS DE RELAJAMIENTO:
T, sl 0.0322 0.0306 0.1190 0.099
T [s] 1x10°° 0.0001 0.00025 0.0001
VISCOSIDAD CUANDO LA RAPIDEZ
DE DEFORMACION TIENDE A CERO
7, (dina s/cmzl 530000 360000 700000 650000
PARAMETROS MOLECULARES
Peso molecular promedio entre enlazamientos
Me {g/moll 1000 1400 2800 2500
Me = ."-g—: )

Peso molecular nimero promedio

(Se considera la longitud del contorno de un desplazamiento)

-] {g/mol] 80000 79000 76000 75000
N
M=tL==F
Nimero promedio de entre-—
lazamientos por molécula
N/Mo = L/d 80 56.43 27.14 30
El nimero de desplazamientos
en una cadena primitiva
2
L _ WD s
z-;.__. TN 100 70.5357 33.9285‘ 37.5
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Asimismo se anexa la tabla que se presenté en el capitulo II
sobre la caracterizaclén por GPC e IR, con el fin de poder comparar las

distintas propledades.

Tabla V-2

Resultados de caracterlzactén
por GPC e IR

Huestra Vintlos Trans HMn I o
z 2

PB 8 50 80000. 1.02

PBF 8 49 79000 1.02

I2:18 70 — 76000 1.01

PBYF 7 — 75000 1.03

De los resultados mostrados en la Tabla V-1, para el tiempo de
relajamiento T, (tiempo de desenlazan_:lento). que es el tlempo que
caracteriza a la zona terainal, se observa que al compararloes con los
tiempos de Maxwell son muy semejantes. Microscépicamente, esto indica que
en esta zona es posible representar a las moléculas como s8i fueran
elementos elasticos, donde s2 asigna una rigidez andloga a la contribucién
de un mbédulo de corte; y elementos viscosos, donde sSe asigna una
resistencla friccional andloga a la contribucién de una viscosidad, Estos
elementos se representan como se muestra en la figura 22, Por lo tanto,
este tiempo marca el inicio de la zona donde las moléculas se desenlazan y

comparten el esfuerzo aplicado por la deformacién en forsa equitativa,

152



comportandose como un conjunto homogéneo de moléculas que fluye a clerta

fr ia. Este fené se corrobora al observar la figura 23, donde se
normalizaron las propledades viscoeldsticas con respecto a Go' la

viscosidad compleja con respecto a Y la frecuencia con T, Se verifica
que todas las moléculas se agrupan en la zona terminal , ya que en valores

de frecuencia pequefios, las curvas coinciden en una misma.

e~
o

-,

Figura 22. Representaclién del modelo generalizado de Maxwell
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MODULO DE ALMACENAMIENTO, G
Te50 C

MODULO DE PERDIDA, G
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Con respecto al tilempo T, se observa que para un tlempo de
entrelazamiento menor, el espacio entre los entrelazamientos es también
menor (Me), 1o que nos dice que el polimero se encuentra mis entrelazado
consigo mlsmo. Este comportamiento se observa en el PB, el cual no esta
modificado ni funcionalizado (no contlene obstdculos para entrelazarse),
facllitando que una mayor cantidad de moléculas se encuentren entrelazadas,
y.por lo tanto, teniende una mayor densidad de entrelazamlento (figura
24a). Por otro lade, para un tlempo de entrelazamiento mayor, el espacio
entre las moléculas es también mayor, slendo menor la densldad de
entrelazamiento, Este comportamiento lo presenta el PBV, el cual debido Vla
que tiene alto porcentaje de grupos vinilos distribuidos a lo largo de 1la
cadena principal, estos estorban para que las moléculas se entrelacen

logrando que no se enmarafien mucho (figura 24b).

PEPRESENTACION DR
GRUPOS VINILOS  r—,

: {1
\i\‘\) Q{\
. 4
7
).

(K /} /\
s J '
__,/) -
<=
a} b)
CADENA ENTRELAZADA CADENA MENOS ENRTRELAZADA

Figura 24. Representacién de una cadena entrelazada

y menos entrelazada

Para los polimeros PBF y PBVF, que son en los que se reallzé la

modificacién - con un grupe funcional, se obtuvo que el tlempo de
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entrelazamlento es el mlsmo. Recordemos que T, representa el momento en que
una parte de la molécula (la parte que contribuye al esfuerzo), estd dentro
del tubo deformado. E1 com;-:ortam!ento que presentan el PBF y PBVF es debldo
a que el grupo funcional que se encuentra en los dos pulimefos, estd en
resonancia con valores de frecuencla grandes (trre). Asi el grupo funclonal
estéd sujeto a las restricclones de las otras cadenas, y preclsamente ésta
es la parte que se encuentra dentro del tubo. Por el contrarlo, los grupos
vinilos no influyen en este. tlempo, ya que estos no reslenten las
restricciones del tubo, lo que muestra que tienen movimlento libre como una

molécula de Rouse,

Los valores de n, que se obtuvieron representan la medida de la
resistencla que ofrecen las moléculas para fluir y su efecto se observa a
valores pequefios de frecuencia (flgura 27). El !;BV 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 direccién de flujo de la cadena principal. Esto mismo
ocurre para PBVF, pero no todas las cadenas con vinilos, porque algunas se
encuentran afectadas por el grupo funclonal y se alinean en la misma
direccién que la cadena principal, lo que hace que disminuya 1la
resistencia. La prueba del comportamiento descrito para PBVF es que el PEF
nuestra la viscosidad menor, lo que verlfica que el grupo funcional se
dirige en la mlsma direccién del flujo y que ademds ayuda a orlentar a la
marafia 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, ademis de que tiene un 8% de grupos con vinilos. Por lo

tanto tiene una viscosidad relatlvamente grande.
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Como se describié anterlormente en la teoria del modelo de Dol y
Edwards, el didmetro que se le aslgna al tubo no se define con absoluta
certeza. Sin embargo, un parimetro equivalente al dlémetro puede ser Mo
{peso molecular entre entrelazamientes). El pardmetro Me puede representar
la medida de las restriccliones topolégicas que son responsables de los
procesos de relajaclén muy lentos. En los resultados que se han obtenido,
vemos que el PB tlene restricciones topolégicas ;z:uy fuertes (un valor de Ne
y T, muy bajo), seguldo de PBF que muestra restricciones menos fuertes.
PBVF muestra que sus moléculas estdn mds separadas y finalmente en el PBY,
sus moléculas estidn menos enmarafiadas en comparaclén con los demds
polimeros que se anallzaron. Esto tiene mucha relacién con el tiempo %,
Slendo el comportamiento microscéplco responsable de estos valores de Ma,

el mismo que explica los valores de T,

El numero promedio de entrelazamientos por molécula estad representado
por M/Me. Este pardmetro se aproxima a lo que el modelo representa como
L/d, donde L es la longitud de un desplazamlento con Z pasos. El pardmetro
2, cuantifica el ndmero de desplazamientos que presenta la cadena
primitiva. La tendencla de estos pardmetros concuerda con el comportamiento
observado para T,y Me, ya hablendo sido explicado con anterioridad. De tal
manera que todo se reduce & que PB es el que tiene mayor nimero de

entrelazamientos, seguido de PBF, luego de PBVF y finalmente PBYV.

Desde el punto de vista micro y macroscéplico, se hard el anilisis de

las propledades viscoeldsticas G' y G'' que muestran estos polimeros.

G’ es el llamado mbdulo de aslmscenapiento, porque es directamente

157



proporcional al promedio de energia almacenada en un clclo de deformaclén;
Es la medida de la energia eladstlca almacenada, Se observa que a tiempos
largos se aproxima a cero con el decremento de la frecuencla,
macroscépicamente esto significa que la energia almacenada por ciclo de
deformaclén llega a ser despreciable comparada con la dilsipada como calor.
Esto explica por qué la curva de G' estd abajo de la curva para G'’, en las
figuras 16, 17, 18 y 19. El tiempo que goblerna esta dinimica es Ty lo que
hace que para una misma frecuencia, el polimero PBY tenga un valor de G'
mayor al de los demds polimeros, ya que presenta estructura mis consistente
en flujo y un tlempo de desenlazamlento también mayor al de estos, De lgual
manera que PBF tiene el valor menor de G', dadc; que presenta un tlempo Ty

menor a todos los demis.

En la figura de G' vs. w (figura 25) se observa que a valores de
frecuencia grandes, G’ presenta una zcna donde permanece casi constante, lo
que esta asoclado con el espaclo entre los puntos de entrelazamientos y es
aproximadamente el valor de Go para cada polimero. Esta figura muestra que
para valores de Go pequefios, el polimero presenta menores entrelazamlentos
(PBV y PBVF); y para valores de Go grandes, el polimero estid mas
entrelazado (PB y PBF). El tlempo de relajamiento que goblerna esta

dindmica es <,

Molecularmente, la magnitud de G' depende del rearreglo que presenta
la longltud del contorno del tubo, asi como de la conformacién que puede
tomar dentro de un periocdo de deformaclién oscilatoria, De tal forma que

para valores de fr a p estos elast oS muestran un arreglo

de conformacién diferente al arreglo que dan para valores de frecuenclas
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grandes como se observa en la figura 25, en la cual la curva para PBV a
bajas frecuencias tlene el valor de G' mayor a las demds y a altas
frecuenclas este valor disminuye y para los demis polimeros se muestra la
misma tendencia, es declr, para un valor determinado dé frecuencia, en la
2zona de frecuencias pequefias, PBV es el polimero con mayor valor de G',
seguldo de PBVF, luego PB y flnalmente PBF. Por el contrario, en la reglén
de valores de frecuencla grandes, para un valor determinado de frecuencla,
PB es el polimero con mayor valor de G', seguldo de PBF, luego PBVF y
finalmente PBV. En la primera zona, PBY es el polimero que debido a su
conformaclén almacena mayor energia, esto qulere decir que presenta mayor
elasticldad; en camblo el PB presenta mayor elasticlidad a valores altos de

frecuencia,

G' a muy bajas frecuencias es proporcilonal a Dz. esto es indlcio de
que el materlal es viscoeldstico. Los valores para los eldstomeros que se

analizan se muestran a continuacién en la tabla II.

Tabla V-3

VALOR DE LA PENDIENTE EN
EN UNA CURVA EN ESCALA LOGAR!ITMICA
MODULO vs. «

PB PBF PBY  PBVF

MOD. DE ALMACENAMIENTO 1.63 1.65 1.84: 1. 69

MOD. DE PERDIDA 0.95 0.96 Q. 95, ‘ 0.92
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A G'' se le conoce con el nombre de médulo de pérdida, porque es
directamente proporcional a la energia dislpada como calor en un cliclo de
deformacién, En la flgura 26 se puede observar el comportamlento de G'‘ con
la frecuencia para los polimeros en cuestién. 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 frecuencl:a es tan baja que hace que

las cadenas de los polimeros fluyan con viscosldad constante.

A valores intermedlos de frecuencla, en la zona de saturacién, se dan
muy pequefios esfuerzos de relajacién y el comportamlento se aproxima a ser
completamente eldstlco; por lo tanto, la energia dislpada es pequefia en
deformaclones periédicas. De tal manera que en esta regién, G'' tiende a
ser consliderablemente menor a G'. En esta 2zona, los camblos
configuracionales de las cadenas principales dismlnuyen notablemente, ya
que se emplezan a presentar los efectos de los entrelazamientos. Esto
ocasiona que una gran cantidad de energia se plerda al tratar de acomodar a
las cadenas, lo que hace que G'' muestre un méximo. La posiclén del mdximo
en la ordenada estd dada conforme el valor del peso molecular 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'' seri menor, como se presenta en el
PBV. Asimismo, para el PBF se muestra el miximo lligeramente abajo del
maximo del PB; y el miximo de PBVF estd ligeramente arriba del miximo para
PBV. Esto verifica que los polimeros se entrelazan. La posiclén del miximo

en la abscisa esti dada por el valor de r‘, que como se dijo con
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anterloridad, la zona de valores de frecuencla bajos estd caracterlzada por

este tiempo terminando su efecto en este punto.

A altas frecuencias, se observa un efecto aproximadamente elastico,
que segun la teoria de Maxwell representaria que el movimiento de los
amortiguadores viene a ser despreclable comparado con el movimiento de los
resortes. Debldo a este comportamlento, la viscosidad deja de ser constante
y baja abruptamente {figura 27). Entonces los valores de G'' comienzan a
disminuir conslderablemente hasta que presentan un minime. En términos
moleculares esto viene a ser la ausencla de cualquler ajuste molecular
capaz de disipar energia en una deformacién, es decir, es debldo a que las
restricciones de las otras moléculas someten a. una cadena dentro de las
restricciones del tubo. La posicién de la abscisa del punto minimo de G'’
estd dada por el tlempo de entrelazamiento, como se puede corroborar en la
ecuacién V(38). Lo que muestra que el PB que tiene un valor de T, menor a
los otros, presenta el valor minimo recorrido a muy altas !'recuenclas.\_
seguido de los elastémeros PBF y PBVF que tlenen un T, igual e intermedié
en comparaclén con PB y PBY, y por tanto la abscisa del punto minimo es la
misma para los dos. Flnalmente el que presenta el punto minimo a
frecuenclias mis baj)as es PBV. La posiclén de la ordenada del punto minimo
estid afectado por el acomodo de las moléculas, y esto tiene un efecto en el
valor de la viscosidad, ya que si tlene una viscosidad mayor, la cantidad
de energia que se disipa es también mayor, y viceversa. Este comportamlento
a altos valeres de frecuencia es debldo a que cuando se tiene un Me menor,
la molécula estd tan entrecruzada, que ofrece una gran resistencla. De tal
forma que para un mismo valor de frecuencia, un polimero con Mo menor

tendra un valor de viscosidad mayor (figura 27).
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MODULO DE ALMACENAMIENTO, G’
T=50°C
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Figura 25
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MODULO DE PERDIDA, G”

T=50°C
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VISCOSIDAD, 4+
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Modelo de Doi & Edwards
Figura 27
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CAPITLLO Vi
ANALISIS DE RESULTADOS

¥i.1 RESUMEN OE LOS MODELOS

De acuerdo a los tres modelos que se analizaron, sus teorias se

reducen a lo sigulente:

V1.1.1 MOOELO DE MAXWELL

El modelo de Maxwell preciice el conmportamiento viscoeléastlco
predominante en los elastémeros, asi también, el relativo utilizando un
polimero de referencia para determinar que elastémero es mas elastico o mis

viscoso.

El wmodelo de Haxwell pi'edlca un tiempo de relajacién viscoelastico
(A), este tlempo indica la relacién de los componentes elasticos con los
componentes viscosos. También predice un tlempo en el cual la energia que
se almacena es igual a la que se disipa, Indicando éste un punto de
equilibrio termodinamico. Este punto es muy importante porgue indica que a
tiempos mayores la entropia crece, mientras que como se indlcé en el
*modelo del tubo”, debido a los entrelazamientos (tiempos menores) la

entropia decrece por la eldsticidad que presentan las moléculas,

Con las relaciones entre los mGmeros de Deborah se encontré que. el
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elistémero mids eldstlco es el PBV, seguido del PBVF, PB y finalmente el
PBF. En consecuencia y de acuerdo con el analisis de las relaclones, el PBF
es el elastémero que presenta mayores propledades viscosas, seguldos en
forma decreciente por el PB, PBVF y PBY. Por altimo, se encontré que el
modelo de Maxwell no predice el comportamiento de los elastémeros cuando se

forman entrelazamientos,

VI.1.2 MODELO DE ROUSE

Este modelo utlliza conceptos moleculares en sus bases, lo que hace
posible que la informacién que se pueda obtener sea de tipo molecular
{parémetros moleculares). Uno de estos parimetros es rp. que representa un
espectro de tiempos de relajaclén, ya que se calcula como una suma en p.
Este tlempo reproduce el comportamiento que se tiene en la zona terminal y
a muy altos valores de frecuencia (zona de transicién). En valores donde
aparece la 2ona de la meseta ya no predlce el comportamiento porque la

molécula cambia su dindmica (aparecen los entrelazamientos).

Dado que el modelo de Rouse que se considera en este trabajo es el que
se desarrollé en el caso de que la molécula estd entre los extremos (AX) y
tiene una dindmica libre, el anilisis consiste en cuantificar el efecto de
la cantidad de moléculas contenida entre los extremos (Mp). Este efecto se v
verifica porque al PBV le corresponde un peso mayor que al PB, siendo que

el PBV tlene un alto grado de grupos vinllos insertados, y el PB no. As{
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también nos informa acerca de que existe una clerta interacclén entre el
grupo funclonal 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 Mp,
sin embargo, la explicacién de este fenémeno es que exlste una lnteracién
entre estos dos grupos que hace que sea menor la cantidad de grupos vinlles

que contlene y por lo tanto, menor Mp.

Otra prueba de la interaccién entre los grupos vinllos y el grupo
funclonal, es que el valor de viscosldad para el PBF es el menor con
respecto al que presentan los demis elastémeros, lo que nhos hace suponer

que esta interaccién Influye en la disminucién de fricclones.

El modelo de Rouse no predice el comportamiento reolégico cuando los
elastdémeros forman entrelazamientos, ya que no presenta una zona de meseta
(G' es aproximadamente constante y G'' tlene un miximo y un minimo), es
decir, segin este modelo, el elastémero adqulere un comportamiento rigido

después de la zona de flujo (6'=C"'= w&'/?),

De tal manera que el polimero
deja de tener movilidad, sin embargo, como se analizé en el modelo del
tubo, el polimera tiene restricclones topoléglicas fuertes pero no estd

inmévil.
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V1.1.3 MODELO DEL TUBO

Debido a que en los modelos que se explicaron anteriormente no se
predecia el comportamiento que presentan los elastémeros cuando forman
entrelazamientos, fue necesarlio buscar otro modele que s{ los tomara en
cuenta, Es asi como se llegé a deducir las ecuaciones del modelo de Dol y
Edwards y se hizo el andllsis correspondiente. Este andlisis considera que
las cadenas del polimero se encuentran conflnadas en una regién tubular,
por lo que éstas resienten las restricclones topolégicas Impuestas por los

entrelazamientos, obteniéndose la sigulente informacién:

Este modele predice dos tlempos de relajacién, el tiempo de
desenlazamiento (':'d) y el tlempo de entrelazamiento ('ca). El primer tiempo
caracteriza la zona de flujo, es decir, la rela_]éclén a la que se somete el
polimero cuando fluye, deblde a que todas sus cadenas se muesven en
conjunto. El segundo es un tiempo que caracteriza la zona de la meseta, ya
que es en esta 2zona donde se producen los entrelazamientos y son los
responsables de que G' adquiera un valor constante y de que G'' presente un
méximo y un minimo. Este tiempo esta relacionado con el espacio que existe
entre los entrelazamientos; el pardmetro que cuantifieca al espaclo entre
enlazamientos es Me, de tal manera que si el polimero estid mas entrelazado

consigo mismo, presentara un Me menor y por lo tanto un T, también menor.
Otra Iinformacién que se obtlene de este modelo es que los dos

elastémeros que contienen al grupe funcional tienen el mismo tiempo T,

Esto es, que el grupo funcional estid confinado en el tubo, a diferencia de
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los grupos vinilos que no influyen en este tlempo. Pero si Influyen en el
valor de viscosidad, ya que debido a su conformaclén ofrecen bastante

resistencia al flujo.

Tamblén este modelo predice otros parametros moleculares como, el
numero promedio de entrelazamientos por molécula (M/Me), El numero de
desplazamientos (Z) y la longitud de un desplazamiento (L); que concuerdan
con la tendencia descrita para T,y Mo. Asi también, provee Informacién
acerca de el comportamiento de las propiedades reclégicas como se describlé

en el capitulo V.
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V1.2 COMPARACION ENTRE LOS TRES MODELOS

Estos modelos fueron aplicados en la predicciéon de propledades
reolégleas, y se utllizaron para explicar el comportamiento micro y
macroscépico de 4 elastémeros obtenidos a partir del pollbutadieno. Asi,
los parrafos slgulentes tienen el objetivo de comparar los resultados

obtenidos de ellos.

La zona terminal, en donde las moléculas se desplazan en conjunto con
un tlempo de relajaclén dado, esta perfectamente bien caracterizada por los
tres modelos, con la diferencia que utulz.an tiempos de relajaclén
distintos. El modelo de Maxwell A, el modelo de Rouse L y el modelo del
tubo T pero logran reproducir esta zona porque los tres consideran que
las moléculas tienen movilidad, y se mueven en conjunto a una frecuencia
dada debldo a que no se han formado aln entrelazamientos. Los tlempos A y
%, son seme jantes y su diferencla se debe al ajuste que se reallzé, que de
haber sido mis preclso, serian lguales. Esto es porque en esta zona es
posible representar milcroscépicamente a las moléculas como sl fueran
elementos elasticos y viscosos. Con respecto al rp. aunque predice el
comportamiento en esta zona, no es semejante 2 A y T, porque en ésta, este
tiempo toma en cuenta que la molécula tiene movimlentos libres, lo que hace
que el valor de 'rp se incremente dado que’ éste es proporcional al
coeficlente de friccién monomérico (o, y que éste sea mayor por esta
condicién.

El tiempc de Rouse (t’) os diferente al que se utiliza en el modelo
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del tubo (‘!'n). debldo a que este Ultimo consldera que la molécula se
encuentra fija por los extremos, y no tlene una gran movilidad. En camblo
'rp. como se mencloné anteriormente, fue desarrollado pensande que la

molécula tlene movimientos libres entre sus extremos.

De los tres modelos, princlpalmente se utiliza el modelo de Haxweu
para caracterizar al comportamlento viscoeldstico de los elastémeros; 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
elastémeros cuando forman entrelazamlentos. El modelo mecanico (Maxwell)
predice bislcamente el comportamiento viscoelastico de los elastémeros con
la ayuda del A y del comportamiento eldstico relativo con las relaclones

entre los nimeros de Deborah de estos.

Los modelos moleculares (Rouse y del .tubo) predicen dos pesos
moleculares promedios, el peso molecular promedio relativo (Mp) y el peso
molecular promedio de entrelazamientos (Me). Con éstos dos pesos se puede
suponer la estructura molecular de los elastémeros, asi como las posibles
interacciones relativas entre las moléculas. Ademds el modelo del tubo
provee mayor informacién molecular con la ayuda de parametros moleculares

tales como L, Z y M/Ne.
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES

Las concluslones que puedo obtener de este trabajo son diversas e
importantes con respecto a los objetivos que me propuse al iniclo, pero
también me complace enormemente que al finalizar este trabajo haya logrado

el mas Importante para mi, aprender,

El objetivo planteado al inicio acerca de la caracterizacién reolégica
de los elastémeros se cumplléd, debido a que los valores del tiempo de
relajacién de los modelos caracterizan dos zonas reolégicas importantes en
las que los datos experimentales se determinaron. La primera zona en una
escala de frecuenclas es la zona terminal o de flujo, la cual caracteriza
principalmente el comportamiento viscoeldstico de los materiales. Esta zona
se encuentra caracterizada por el tlempo de relajacidén viscoeldstico A, el
tiempo de desenlazamiento T, Y el tlempo de Rouse -rp. El primer tlempo
determina el comportamlento viscoelastlico de los elastémeros, obteniéndose
una clasiflcacién relativa de estos que a continuacién se muestra. El PBV
es el que presenta mayores propledades eldsticas {en la zona de flujo),
seguldo en orden por PBVF, PB y PBF; estos dos ultimos muestran un
comportamiento viscosc mayor al de los antericres. De acuerdo con estos
resultados es facil conclulr que los grupos vinilos influye enormemente en
el polibutadieno, imprimiéndole un caracter eldstico, pero el grupo
funcional tienen mayor influencia en el polibutadieno, ya que aun al PBVF

se le impone el comportamiento viscoso dado por esta molécula. El tiempo Ty
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(tiempo de desenlazamiento) predice la zona donde las moléculas se
desenlazan dados los valores de frecuencla bajos. Este tlempo tlene que ver
con pardmetros moleculares como (o. que en este caso, debido a la rigldez
de los grupos vinllos insertados, es mayor en los elastémeros que tienen
estos grupos. También este efecto se refleja .en los valores de 7, dque
muestran los elastémeros. Por lo que de acuerde con los tres modelos, el
PBV presenta mayor vlscosidad, después el PBVF y en menor grade el PB y
PBF, donde estos tltimos muestran un médulo de corte mayor (ecuaclén
III(3)). Lo anterior concuerda con lo descrito por la ley de Newton y la

ley de Hooke.

Un parametro muy importante en la caracterizacién es el Mp (peso
molecular relativo) que Indica cuantitativamente la cantlidad de
submoléculas distribuldas a lo largo de una distancla AX; este parametro
Indica que el PBV tlene mayor cantidad de moléculas en una distancia
equivalente en los cuatro elastémeros. Ademds Informa de un clerta
interaccién entre el grupo funclonal y el grupo vinilo, que no se sabe
exactamente cuil es, pero es evidenciada por el hecho de que el PBVF tlene
un peso menor al esperado, ya que tlene dos grupos Introducldos y presenta
un peso menor al PBV. Asi también para el PBF, que es el que tiene menor
valor de Mp, lo que hace suponer que esta interacclén permlite menor

insercién de grupos a los elastémeros.

Por lo que respecta a la otra zona, la zona donde se forman
enlazamientos entre las moléculas (zona de la meseta), se encuentra
caracterizada por T, (tiempo de entrelazamientos). Este parametro esta

relacionado con el MNe (peso molecualr promedio de entrelazamientos) e
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indica el iniclo del efecto de restricclones del tubo. Para t<1:°. la cadena
se comporta como una cadena de Rouse en un espacio libre, mlentras que para
At>'r‘. la molécula registra las restriccliones impuestas por el tubo
(entrelazamientos), es declr, entre mis entrelazada esté la molécula, el
espacio entre los enlazamlentos es menor (PB). Por el contrario, un peso
mayor indica que la molécula estid menos entrelazada (PBV). Otro hecho muy
Importante es que para PBF y PBVF los tiempos son los mismos; esto lndica
que las moléculas de los grupos funclonales estin sujetas a las

restricciones que el modelo supone.

Los valores de T, Se dan de acuerdo al grupo que contenga la
molécula. Si son vinllos la viscosldad es alta (PBV), si es funcionalizado
la viscosldad es meno;‘ (PBF). Para el PB es una viscosidad que concuerda
con su estructura, ya que no tiene alto grado de vinilos {tiene menor 7 que
PBV y PBVF) y no tlene influencia del grupo funcional (PBF). Los valores
predlchos para ésta en el PBF, muestran la {nfluencia del grupo funciona!
en la molécula entera, debido a que de alguna forma interacciona con ésta y

hace que la resistencla al flujJo disminuya.

Con respecto a los demds parimetros que predice el modelo del tubo

(L/d, y Z), estos dan con la t

1a que slgue el Ne, es decir, a
mayor nimero de entrelazamientos, mayor mimero de entrelazamientos por
molécula (L/d) y por lo tanto mayor nimero de desplazamientos de la cadena

primitiva (Z).

La aplicaclén de estos elastémeros deperde de sus propledades, por lo

que si se requiere de un polimero eldstico al aplicarle una deformacién en
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la’ escala de valores fios de fr la, el ad do es el PBY; si se

requiere un polimero viscoso, el adecuado es el PBF. Si se aplica
una deformacién en la escala de frecuencias grandes, el material

m4s elastlco es el PB y los m&s viscosos entonces serdn PBV o PBVF.
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CAPITULO VHI

GLOSARIO

A lo largo de este trabajo se manejaron diferentes conceptos que son
necesarios para una persona que no esta familiarizada con el tema. Por lo
tanto a continuacién se ilustran algunas definiciones senclillas de algunos

términos.
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LAS LEYES DEL MOVIMIENTO DE NEWTON

1) Primera ley. Un cuerpo permanecerd en movimiento o reposoc a menos

que una fuerza externa meodifique su estado.

11) Segunda ley. la raplidez de camble de momentum en un cuerpo es
proporcional a la resultante de la fuerza aplicada, el camblo se

da en la direccién de la fuerza.

111) Tercera ley. A toda acclén corresponde una reacclén de la misma

intensidad pero en sentldo contrario.

EQUACION CONSTITUTIVA

La ecuacién constitutiva relaciona todos los componentes del esfuerzo
(volumétrico o cortante) y la deformacién. Es una caracteristica unica del
material que lo describe en cualquier tipo de deformaclén o flujo, sin
tomar en cuenta su complejidad o el nlmero de componentes del esfuerzo y la
deformacién  involucrados. Representa la descripclén  general del

comportamiento del material,

FUNCION MATERIAL

Una funcién material para un material dado es una relacidén entre

componentes especificos del esfuerzo y la deformacién, y por lo tanto es
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una funcién especlal de la ecuaclén constitutiva. Las funclones materiales

pueden ser determlnadas direct te de las P tes especificos de la
fuerza y el desplazamlento medidas en el Jlaboratorlio, y pueden ser
expresadas en términos de ecuaciones empiricas que relaclonen los
componentes del esfuerzo y la defarmacién. - E1 nimero de funciones
materiales que pueden ser detemlnada;esté limitado por las varilables
medibles en el materlal en un estado de deformacién, el rango de
condiciones que puede ser alcanzado mientras se reallzan las pruebas y el
grado para medir las varlables fisicas permitido para referir al esfuerzo y

la deformacléin en algin punto del material.

PROPIEDAD MATERIAL

Se sabe que las propledades mecédnicas y reolégicas de un material son
los valores de parametros escalares que se requleren para definir una
relacién entre el esfuerzo y la deformacién. Asi éstas son definidas para
un modelo, que comprende una ecuaclén 'especu'ica selecclonada para
representar esta relaclén. Dado que un medelo puede ser. deducldo para
representar cualquier funcién materlal medible, las propiedades materiales
son muchas veces definldas en términos de tales modelos. Sl una ecuacién
constitutiva puede ser originada para que represente todas las funclones
sateriales medibles, ésta comprende el modelo general del material. En este
caso, todas las propliedades materiales pueden ser expresadas en términos de
los pardmstros necesarios para definir el modelo, que en este caso,

comprende las propledades materiales f\mdlpntalu.
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TIEMPO DE RELAJACION

Es un tiempo caracteristico del material, que representa la‘escala de
tiempo para el esfuerzo de relajaclén, y es por lo tanto llamado tiempo de

relafacién.

ELASTOMERO

Materlales que pueden ser deformados reversiblemente a temperatura

constante y bajo condiciones normales,

TERMOPLASTICO

Materiales que pertenecen al grupo de los plisticos a los cuales si se
les aplica un esfuerzo, no regresan a su forma original cuando el esfuerzo
cesa, y sl el esfuerzo es lo suficlentemente grande pueden llegar a
romperse. Sin embargo, estos polimeros se ablandan por calentamiento, razén
por la cual se denominan como termoplasticos. En este estado blando se

pueden moldear o extrulr.
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