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Jimb~l1í Eiatsperakua Tata Jesukristueri 

Na eqga sani k'eri ambe~a Karakata (Lk, 6:23) 

ASA jama je taritiarini eskani ji ju(aska para serentani leini . ka 

uandajtsAkpiticheri karakatechani. No ju(askani serentani sino 

kumplirini er19a karakata jaka. 

Na eqga jindeka para komafini (Lk, 11 :2-4) 

Ka ekari koma~aka DiosAni, aSA jama iSA uni komueska isku aparicha 

e'lgaksA p'indejka a'lasu~tini koma~ni tiostecha~sA ka plas~charisA 

paraka k'uiripuecha eseaka, jimboka jiksAni sesi jimbo . a(iSA'lga , 

eskaksA ts'Ama meiamu'lantaskia. 

Per fu ekari koma~n¡ jamaka, inch~nta ch"iti k'umanchikuaru ka 

mikanta, puertani, ka jima koma[i ch·iti Tatini e'lga no nema e$ejka. Ka 
, 

ch"iti Tati e'lga esejka ambe e'lga k"uiripuecha no esejka, 

meiamutatikini jaminduechani japanni. 

Nani eqga na jindeka para sesi jimbo jatsikuafini (Lk, 12:32-34) 

ASA jama je patsakua~ni chari jatsikua~kuani pa(akpini(u jima'lga 

seperi a(ajka, ka jimá'lga tiamu k'uerejka, ka jima'lga kuarukpilicha 

inchatspijka ka petatspi'lksA ambe, sino patsa je chari jatsikua~kuani 

auandaru, jima'lga seperi no a(ajka ka nijtu tiamu k'uereni, ka 

jima'lgaksA kua(ukpiticha no inchat~pijka ka ni sApatspi'lksA ambe, 

jimboka nani e'lga jauaka chari jatsikua~kua, jimajtu jauka ~hari 

mintsita. 



Quand les hornrnes étaient des enfants 

lis se sont posé des questions exactes au sujet de la nature 

Pourquoi est-ce que les oiseaux volent? 

Pourquoi est-ce que le ciel est bleu? 

Alors leurs parents les envoient a I'école 

Ou ils ont appris a etre d'utiles avoc~tes ou ingénieurs 

Mais quelques-uns refusent de grandir 

Et ils deviennent des Physiciens. 



Ekaks tzigueriti sapichuek 

Husindiks mamar kurangorekoren 

Andiksis kuinuich kárasdiks? 

Andi aguanda azuleski? 

Xas tatembech axáasdisks eskuelaru 

Nahi emangaks jorengoreak, 

Parakaks jindeeguak tsinápari o Licenciado ambe; 

maruks nouekasin mohtakun eratsekua 

Kajindé etix fisikuecha. 



GDY LUDZIE SA. DZIEéMí ZADAJA. 

SZCZEGÓtOWE PYTANIA o PRZVROD~ 

DLACZEGO PTAKI LA TAJA. ? 

DLACZEGO NIEBO JEST NIEBIESKIE ? 

POTEM RODZICE POSYtA YA. JE DO SZKOt Y, 

GDZIE NAUCZVCIELE UCZA. JE 

I WKRÓTCE ZOSTAJA. ONE ADWOKA TAMI ALBO LEKARZAMI. 

ALE NIEKTÓRZV NIEKTÓRE Z NICH NíE CHCA. DOROSNA.é 

I ZOSTAJA. FIZVKAMI. 
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51 ,D,Ol1rO ,D,yMall , 4eM npe,D,Bap~Tb MOlO ,D,~CCepTaL\~IO . Ha KOHeL\ ~ pew~11 

Han~caTb MalleHbKOIO ~CTOp~IO, KOTOpylO MO~ 6a6ywKa HeCKOllbKO pa3 MHe 

paCCKa3b1Balla: 

C Ha4all ~ Bac C Helil n03HaKOMll1O, ee 3Ball~ Map~~ Ha60p Ar~l1ap 

repoH~Mo, OHa pO,D,~l1aCb 12 ~1011~ 1906 r . ~ yWlla K 60ry 14 Ma~ 2002 r. Tenepb 

~ saM nepecKa>t<y ee paccKa3. 

51 04eHb xopowo nOMHIO MOlO MaMy. BcnOM~HalO, Ka~e y Hee 6blll~ 

BOll0Cbl. MOTI MaMa 6bllla BblCOKaTl ~ KpaC~BaR Ee 3Ball~ XyaHa XepOH~MO 

Pocac. OHa MeH~ rOBop~l1a, 4TO MHe HJ?KHO yMeTb rOTOB~Tb o6e,D, ~ y6~paTb ,D,OM. 

51 C y,D,OBOllbCTB~eM ,D,ellalla 3Ty ,D,OMaWHIOIO pa6oTY, nOToMy 4TO 11106~l1a MaMy ~ 

nOH~Malla, 4TO ,D,11~ Hee 6bllla TPY,D,HO CO,D,ep>KaTb Hac O,D,HoliI. Kor,D,a peBOlllOL\~TI 

Ha4allaCb, O,D,~H 6aH,D,~T, KOToporo 30BYT YaB3C, e3,D,~11 no cel18M. L-1HOr,D,a 6blBall 

~ B Hawelil ,D,epeBHe, TOr,D,a ero COll,D,aTbl. rpa6~11~ M~pHbIX ~Tellelil. 3a6~pall~ 

ep,y. YroH~I1~ >KeH14~H . Tor,D,a MO~ MaMa peW~l1a yexaTb >K~Tb B YpyanaH. 

YpyanaH 3TO MalleHbK~1iI ropo,D" KOTopble HaXO,D,~TbC~ 50 KM OT YapanaHa. 

Mo~ MaMa, MoliI BpaT CallBa,D,Op, MO~ MalleHbKa~ ceCTpa rperop~~ ~ ~ 

BblWll~ ~3 YapanaHa ~ ,D,eC~Tb 4aCOB H04b. HaM Hy>KHO 6blll0 ~,D,T~ BCIO H04b 

nOTOMY, 4TO MO~ MaMa Cllblwalla 4TO, y llfO~elil HeT B03MO>KHOCT~ XO,D,~Tb ,D,HeM, 

4T06bl YaB3C ~ y6~Ball. Y Moelil MaMbl 6blll O,D,~H ,D,BOlOpO,D,Hbl~ 6paT, KOToporo 

3aBall~ 3CTe6aH Ar~l1aplO OH CKa3all elil 4TO ~M He Ha,D,O yxO,D,~Tb H~KY,D,a, nOToMy 

4TO 3Ta 3eMlle np~Ha,D,l1e>K~T ~M. 

Mbl np~Wll~ B YpyanaH K >KeH14~He, KOTOpa~ MOlO MaMy np~rnaC~l1a y Hee 

>K~Tb. Mbl Y He~ OCTall~Cb Tp~ rO,D,a, Mbl ~rpall~, MaTl MaMa pa60Talla Ha 3aBO,D,e, 

r,D,e ,D,elleHO YapaH,D,y, YapaH,D,a 3TO M~40aKaHCK~~ B~CK~. Ho nOClle HeCKOllbK~X 

Ha,D,ellbl >KeH14~Ha, KOTopa~ np~rnaC~l1a Hac >K~Tb y He~, Ha4alla Tep~Tb 

TepneH~e. 3TO 6blll0 HopMallbHO nOToMy 4TO ~Tb,D,OnrO y Koro H~ 6Y,D,b 04eHb 

TPY,D,HO. Tor,D,a MaMa nonpOC~l1a pa3peweH~~ >K~Tb Ha 3aaO,D,e, r,D,e OHa pa60Talla, 

~ Mbl nepeexall~ ~Tb TY,D,a, ~ TaM OCTall~Cb Ha Tp~ rO,D,a. nOClle 3Toro Mbl 

BepHyll~cb 06paTHO B YapanaH. 



Zuerst maehte ieh Gott danken, weil er mir die Gelegenheit gab, meine 

Absehlussarbeit zu sGhreiben und mit meiner Oma jetz zu leben. Jetz maehte ieh 

über meine Kindheit bei meinen Grol1eltem sehreiben. 

leh war vier Jahren alt, als m~ine Grol1eltem und ie~ naeh Mexico züruek 

kammen. Hier lebten wir in einem kleinen Haus im Stadtzentrum, mein Opa und 

ieh gingen abends zum Flughaten, der in der nahe war, spazierengehen. Dort 

unterhielt er sieh mit Meehanlkem, die shon pensioniet weren, wahrend ieh spielte 

ieh mit Werkzeuge den Meehanikem. 

Mein Grol1vater war für mieh nieht nur ein Lehrer, sonde m ein Freund, er 

erzalte mir über die Revolution, die Religion und das Universum. 

1980 starb mein Grol1vater. Diese Erfahrung war die sehleehteste meines 

Lebes aber damals fing ieh an, den Tod zu begreifen. Danaeh hatte ieh am 

meinsten Kontakt mit meiner Oma, trotzdem diskutierte ieh mit hir wegen des 

Essen oder der Haussausgabe, weil ieh ein sehleehte Student war und ieh wollte 

vegetarier werden. 

An der Universitat studierte ieh und sie daehte, dass, wenn ieh die 

Universitat beendete, konnte ieh viel Geld verdienen, aber ieh wollte einen , 
Forseher werden und dazu brauehte ieh zumindest noeh aeht Jahre, deswegen 

fühlte sie sieh enttauseht. 

Mit neunundaehzig sagte sie oft mir, dass sie bald konnte und ieh 

anwortete hir, dass niemand weil1, wann er gestorben wird. leh daehte, dass sie 

mit mir mehr Zeit verbringen wollte. 

Vor wenigen Monaten war sie krank und sie sagte noeh einmal, dass sie 

bald sterben würde und ieh antwortete wieder, dasselbe sie niemand weil1, wann 

er gestorben würde, aber ieh wul1te, dass sie hat keine Zeit genug und ieh sagte 

hir: nUnsere Eltem sind sehon tot und wir werden mit ihnen sein, deswegen 
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"¡Cómo me gustaría aprender a dibujar mejor! Hacerlo bien requiere 

tanto esfuerzo y perseverancia... A veces los nervios me llevan al 

borde del delirio sólo es cuestión de batallar sin descanso con una 

autocrítica constante e implacable. Pienso que crear mis grabados 

sólo depende de querer realmente hacerlo bien. En su mayor parte 

algunas cosas como el talento son naderías. Cualquier escolar con 

unas pequeñas aptitudes podría dibujar mejor que yo. Lo que 

normalmente falta es el deseo incontenible de expresarse, apretando 

los dientes con obstinación y diciendo "aunque sé que no puedo 

hacerlo, sigo queriendo hacerlo". 

"La división regular del plano en figuras congruentes que 

evoquen en el observador una asociación con · un objeto natural 

familiar, es uno de esos problemas o pasatiempos que generan 

pasión. He trabajado en este problema geométrico multitud de veces a 

lo largo de los años, intentando resolver distintos aspectos cada vez. 

No puedo imaginar lo que mi vida hubiera sido si no hubiera 

. encontrado nunca este problema; se puede decir que estoy locamente 

enamorado de él, y sigo sin saber porqué". 

Maurits Cornelis Escher 



Sueño 

Las paredes por luz heridas presenciaban mi languidez, estaba ahí, 

yaciendo en mi habitación en esa noche única, con la mirada perdida en las 

alturas, así, ausente, inconsciente y un poco muerto. No fue un sueño, era la 

realidad de permanecer en vela, mientras la puerta gemía un poco cada instante 

impulsada por corrientes desconocidas que habían anidado en la noche; 

súbitamente, la puerta comenzó un viaje inusitado hacia el interior y un crujido 

interminable viajaba y la acompañaba, ese sonido no podía ser más que el placer 

qe un demonio que sólo soportaba la lentitud de un largo gemido, idemasiado 

sería un instante para terminar cón tal placer!. Al final del infinito llanto, la puerta 

develó la oscuridad rasgada y sólo permanecieron sombras miserables en sus 

escondrijos, eran los restos de la noche que convertida en negrura había cedido 

ante la claridad mortecina de la luna, ¿qué terrores han huido de mis ojos?, pensé, 

y egoístas, se arrastraron a sus miserables fuentes, era el reino de la soledad que 

como una sombra helada permaneció en los rincones de mi casa y mi alma. No 

sabía que sobrevendría a tal escrutinio quizás fue el reflejo deL tormento que 

habita e.n mis entrañas y así, inadvertidamente, se reflejó en mis palabras. 

Lentamente me incorporé, mi piel estaba fría en premonitorio adelanto del 

destino que habría decemirse con lustrosas alas, temí avanzar hacia la 

angustiante sala que a mi alma atrapó, de interminables tramos brotaron los 

pasillos, al extremo se encontraba una escalera que colgaba y s~rpenteaba 

desvaneciéndose en un profundo pozo de olvido, ¿cuándo? o ¿porqué?, comencé 

a bajar no tiene respuesta, pero no habría r~tomo y mis piemas comenzaron a 

desaparecer palmo a palmo en las garras del abismo que se extendía 

interminable, el anhelo era no existir, pero el murmullo de gruesos tablones me 

recordaban mis pasos, encadenando mis sentidos y advirtieron del camino sin 

retomo que la espera atrapó, mi cuerpo se extinguió como Lina llama antigua, ya 

no importo más la vida pero el dolor acompañaba cada paso y oprimía más mi 

pecho y me ahogó, apagando así mi vida con un chasquido indiferente y como 

podía saber del encuentro con la' inevitable muerte que en un sueño reveló su 

rostro. 

laroslav Ugl 
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ABSTRAeT 

In this work, the two dynamics of a transient network are analyzed with a 

model that includes two coupled kinetic processes describing the rheological 

behavior of complex f1uids. Fivé microstates are defined, representing the complexity 

of interactions among the macromolecules suspended in a Newtonian fluid. These 

microstates represent statistical networks with varying entanglement density, such 

as a dense entangled network in one extreme, and free chains or dangling ends 

(pendant chains) on the other extreme. It is assumed that the energy barrier required 

to modify the complexity of the system can be provided by the f1ow, and that the 

flow-induced change in the network complexity is modeled as a coupled kinetic 

scheme constituted by a set of reversible kinetic equations describing the evolution 

of the rilicrostates. The average concentration of microstates at a given time defines 

the maximum segment length joining the entanglement points in the transient 

network. The ,rheological material functions are calculated according to the classical 

statistical description of a transient network, but with a variable maximum segment 

length (variable extEmsibility) which is a function of the kinetics of the microstates. 

The model predicts shear-banding in steady simple shear and time-dependent non

linear rheological phenomena, such as thixotropy, stretched exponential relaxation 

and other interesting responses of complex f1uids. 
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RESUMEN 

En este trabajo se utiliza el concepto de malla transitoria para describir las 

propiedades reológicas de una solución con polímero, para ello se propone un 

modelo para la dinámica de formación y destrucción de segmentos, donde la 

distancia entre nodos es función de los microestados que se forman al interactuar 

las moléculas. Para ello se postula que cinco microestados son suficientes para 

describir todas las posibles configuraciones que presentan las moléculas en una 

solución con un solvente newtoniano cuando fluye; estos microestados representan 

estadísticamente una malla con una densidad de segmentos variable. Se considera 

tanto el caso donde la malla se encuentra completamente estructurada, como el 

caso contrario, donde la malla transitoria se degrada y las cadenas se encuentran 

alineadas por la acción del flujo sin interactuar. 

De acuerdo al modelo que se presenta, la barrera energética para la 

degradación de la red es superada por la acción del flujo y la energía para la 

regeneración es proporcionada por la agitación browniana. 

Los mecanismos de creación y destrucción de estructuras en la red. están 

descritos por un conjunto de ecuaciones cinéticas donde la disipación viscosa 

induce la degradación de la red transitoria y la temperatura provoca la regeneración 

de la red a través de la ecuación de Arrhenius. Las concentraciones instantáneas de 

los microestados definen la distancia entre nodos máxima y esta se calcula 

promediando las distancias entre nodos que corresponden a cada estructura. 

Los segmentos que forman la red pueden deformarse como resortes, debido 

a la acción del flujo de acuerdo a la ecuación de Warner (modificada con la 

definición de la distancia máxima variable entre nodos). 

Las propiedades reológicas de la solución son descritas en flujo cortante simple 

considerando que la distancia máxima de elongación es función de los cinco 

microestados. El modelo predice una curva cúbica en el esfuerzo en régimen 

estacionario, cruces en las curvas de tixotropía, elongación exponencial en la 

relajación de esfuerzos y otras interesantes propiedades que se observan en fluidos 

complejos. 
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INTRODUCCiÓN 

Un modelo es una idealización de la realidad1 que busca describir los 

aspectos que más nos interesan de un sistema. Se denomina sistema a una zona 

delimitada del espacio y a los objetos físicos que se encuentran dentro de ella, los 

límites pueden ser barreras físicas o imaginarias trazadas en el espacio y pueden 

ser fijos o móviles; estos, a su vez, pueden ser impenetrables o no, y en caso de ser 

penetrables, debe de especificarse la manera en que la materia o energía se 

transporta a través de ellas. El sistema se caracteriza además definiendo las 

propiedades de los elementos que se encuentran en su interior. 

Para facilitar el análisis de un sistema, éste puede dividirse en subsistemas 

más simples. Con el fin de lograr este objetivo, se buscan patrones que se repiten y 

que representan un número finito de dichos subsistemas; si estos son elegidos 

adecuadamente, la suma de una propiedad sobre todos ellos debe ser la misma 

que en el sistema completo; estos subsistemas se conocen como microestados 1.2. 

El movimiento de los fluidos es uno de los fenómenos que se a intentado 

comprender a través de modelos, sin embargo muchos años de investigación 

dedicados al estudio de fluidos no se han podido explicar completamente muchas 

de las propiedades que estos presentan. Para describir las propiedades reológicas 

de una solución se han utilizado diferentes tipos de modelos: 

Los modelos basados en simulación browniana3
,4, enfrentan el problema de 

describir el comportamiento de un sistema compuesto por muchas partículas. No 

obstante, con el desarrollo de computadoras con mayor capacidad de calculo, ha 

sido posible hacer mejores predicciones5
.
6

•
7

. En la medida en que el número de 

moléculas consideradas crece, se buscan entender la dependencia entre la 

deformación de las moléculas (cambios en la orientación, y/o elongación) y su 

consecuente influencia en las propiedades de flujo, en función de propiedades como 

la interacción hidronímica, radio de giro8 por un lado, y por el otro en propiedades 

individuales de las moléculas como la longitud, el peso, la concentración etc. 

Algunos trabajos han logrando hacer predicciones como la difusión, tiempos de 

relajación, volumen de exclusión y fluctuación de las interacciones hidrodinámicas9
. 

y la descripción teórica de algunos experimentos como la fractura en de poliestireno 
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en flujo extensiónal10 han sido tratados con algún éxito. Para ello estos modelos 

definen parámetros moleculares 11. 

Los modelos del medio continuo poseen parámetros que representan la 

influencia de las moléculas sobre las propiedades mecánicas de la solución, pero no 

consideran las propiedades individuales de éstas y tampoco la estructura interna del 

material12
: Algunos modelos del medio continuo poseen parámetros determinados a 

través de simulación browniana lo cual permite hacer predicciones más realistas, 

pero las simulaciones están limitadas a un número pequeño de moléculas y a 

condiciones muy idealizadas. 

El modelo de redes transitoria fue desarrollado inicialmente por Green y 

Tobolsky13 para líquidos que contenían polímeros enredados. El modelo así 

concebido no predecía viscosidad cortante o adelgazamiento a alta rapidez de 

deformación, Brapoulos and Mc Hugh 14 demostraron que propiedades como el 

adelgazamiento al corte podía ser predicho considerando que el movimiento es no

afín. Por otro lado Tanaka y Edwards 15 propusieron una cinética para la red 

transitoria considerando uniones susceptibles a asoCiarse a través de un 

mecanismo de reptación, ellos supusieron que las uniones pertenecían' a dos tipos 

de cadenas: las activas y las puntas sueltas, aun que no consideraron la existencia 

de ciclos. En los trabajos basados en el modelo de malla transitoria, se considera 

que las cadenas se distribuyen de forma normal (gaussiana). En cuanto a los 

mecanismos de creación destrucción de segmentos, Tanaka y Edwards suponen 

que existe un potencial de ruptura de uniones y que la regeneración es de alguna 

manera función de la temperatura, recientemente se han desarrollado modelos 

basado en el modelo clásico de mallas transitorias que utilizan información obtenida 

con simulación de malla de Monte Cario para calcular los parámetros del model016
. 

El modelo de Vaccaro y Marrucci17
, supone que existen dos tipos de poblaciones 

para las cadenas: Las activas (que son las que forman parte de la red) y las puntas 

sueltas; pero no considera la existencia de ciclos o cadenas sin asociar; ellos 

consideran que el número de cadenas que pertenecen a ambas categorías no 

cambia y no consideran la existencia de estructuras complejas (altamente 

simétricas), de acuerdo con Vaccaro y Marrucci deformación de las cadenas activas 

es afín. 
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En este trabajo se desarrolla un modelo para una solución con polímero lineal; la 

hipótesis es que en este tipo de sistemas también es posible conocer las 

propiedades reológicas de la solución a través de un conjunto finito de microstados. 

Para ello se proponen cinco microestados fundamentales que representan todas las 

posibles conformaciones que una red transitoria puede presentar cuando es 

deformada o fluye. Así, la respuesta del sistema ante una deformación depende de 

las contribuciones de cada una de las moléculas y de las interacciones que ocurren 

entre ellas y con el disolvente. Estos microstados consideran tanto la presencia de 

segmentos dentro de la malla transitoria como de la existencia de ras puntas 

sueltas, pero considera que los segmentos entre nodos pueden cambiar de una 

configuración a otra y que el número de configuraciones también se modifica. 

La concentración de los cinco microestados ésta descrita por un conjunto de 

ecuaciones cinéticas, según el cual la degradación de las estructuras es 

proporcional a la disipación viscosa y la regeneración es función de la temperatura. 

A diferencia del modelo de redes transitorias clásico 13, 18, 21, en este trabajo se 

propone que la distancia entre nodos máxima instantánea es una cantidad variable 

y se obtiene promediando la distancia entre nodos de todos los microestados 

presentes en un instante particular. Con esta suposición se encontró que al 

relacionar los microestados con el esfuerzo a través de la ecuación de Warner 

modificada 19, 20, se pueden predecir propiedades tales como la tixotropía y un 

mecanismo viscoso asociado a la degradación de estructuras en la solución. Así, 

las ecuaciones de los segundos momentos y las ecuaciones para los esfuerzos en 

las' diferentes direcciones se resuelven para una condición de flujo particular. A 

manera de ejemplo en este trabajo se considera el flujo cortante simple. 

Este esquema de microestados ofrece una explicación física sobre la naturaleza 

de la estructura interna del sistema tanto en régimen transitorio como estacionario. 

Además de la constante elástica para el esfuerzo y la constante de distribución de 

los segmentos de la red, este modelo posee dos parámetros: de ajuste, uno de ellos 

representa la fragilidad de la red transitoria frente al flujo, y el otro, la velocidad de 

regeneración de la red transitoria, cuando ha sido degradada por la acción del flujo 

o la deformación. 
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11 DESARROLLO DEL MODELO 

El presente modelo se desarrolla para una solución con polímero 

monodisperso lineal. Como se comentó en la sección anterior el modelo está 

basado en un conjunto de microestados que definen la estructura de la red cuando 

ésta se deforma o fluye por la acción de una fuerza externa y considerando que el 

flujo es cortante simple. 

11.1 Modelo de redes transitorias 

El modelo de redes transitorias fue originalmente propuesto por Green y 

Tobolsky13 y modificado por Lodge21 y Yamamot018 En este modelo se considera al 

espacio como una red formada por puntos distribuidos de forma homogénea. Estos 

puntos están unidos por moléculas largas que pueden ser polímeros y poseer o no 

entrecruzamientos, y las uniones o choques coinciden con los puntos de la red. 

El modelo de redes transitorias ha sido utilizado por M. D. Chilcotf2 para 

describir el comportamiento reológico de polímeros en solución y ha permitido 

predecir algunos resultados experimentales de manera muy acertada; algunos 

trabajos consideran una distribución gaussiana para la función de distribución de 

segmentos 12 que permite predecir adecuadamente algunas propiedades de 

transporte. 

11.2 Modelo 

El presente modelo está desarrollado para un sistema con cadenas de polímero, 

que pueden interactuar entre sí, dando lugar a la formación de uniones no 

permanentes; de este modo el sistema es una red espacial definida por estas 

uniones o nodos. Los segmentos que unen estos nodos se comportan como 

resortes ante una deformación. La distancia promedio entre nodos es una cantidad 

variable que se calcula a partir de la concentración instantánea de los microstados 

que está descrita por un conjunto de ecuaciones cinéticas que modifican su 

equilibrio en función de la temperatura y la disipación viscosa. 
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11.3 Microestados 

Todo sistema, sin importar su tamaño, se puede considerar compuesto por 

sistemas más pequeños, estos subsistemas se denominan microestados23
. La física 

estadística postula que se pueden conocer las propiedades de todo el sistema al 

sumar las propiedades de los diferentes microestados que lo componen 1,2. Los 

microestados representan' todas las posibles configuraciones que el sistema puede 

presentar, esto incluye tanto los elementos aislados, como las combinaciones 

producto de las interacciones que ocurren entre sus elementos. 

En la figura 2.1 (A) se observa un conjunto de cadenas lineales colocadas de 

manera aleatoria. El análisis de zonas cada vez más pequeñas 2.1 (B) Y 2.1 (C), 

permite deducir que el sistema puede considerarse compuesto por grupos de 

cuadrados y triángulos definidos en dos dimensiones por las cadenas al interactuar. 

Si se elige correctamente un conjunto de polígonos "microestados", las propiedades 

del sistema completo pueden ser calculadas a través de ellos. 

Así, en general es posible considerar que el sistema se puede aproximar a una 

malla compuesta de polígQnos (triángulos, cuadrados, etc.), donde los vértices de 

dichos polígonos están representados por nodos de una red transitoria y éstos a su 

vez están unidos por segmentos de moléculas ,lineales susceptibles de deforrilarse. 

(A) (B) (C) 

Figura 2.1 

Los segmentos objeto de este estudio quedan definidos como la distancia 

promedio entre dos nodos, se consideran todas las estructura presentes en un 

instante dado. 
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En la figura 2.2 (a) se muestra un conjunto de moléculas largas colocadas sin un 

orden particular; en el inciso (b) se marcan los puntos de interacción de las 

moléculas; al unir estos puntos con líneas rectas que representan los segmentos, se 

obtiene una malla no regular compuesta por cuadriláteros en dos dimensiones, que 

se aproxima al arreglo del conjunto aleatorio de cadenas. 

Finalmente en la figura 2.2(c) se traza una malla regular que se obtiene al 

promediar las distancias de los segmentos que posee la malla del inciso (b), el 

número de nodos es el mismo para los tres arreglos. De acuerdo al modelo 

tradicional de redes transitorias el número promedio de uniones permanece 

constante, y el sistema coincide con la malla regular del inciso c, donde todos los 

segmentos tienen la misma longitud. 

0--0-0-0 

I I I I 
0-0-0-0 

I I I I 
0--0--0---0 

I I I I 
0--0-0-0 

I I I I 
0--0-0-0 

(a) (b) (c) 

Figura 2.2 

En base a lo anterior es posible suponer que si los nodos están unidos por 

cadenas que se comportan como resortes y que la distancia entre nodos 

corresponde con el arreglo real de las cadenas de polímero, entonces las 

propiedades mecánicas del sistema podrán ser predichas al sumar la propiedad en 

cada uno de los microstados. 

En la figura 2.3 se muestran diferentes configuraciones definidas por los 

nodos que se forman al chocar las cadenas de polímero. 
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Figura 2.3 

Estas configuraciones pueden forman una malla cuya naturaleza es función de 

la concentración, la temperatura y la fuerza externa. De acuerdo con esta notación, 

los microestados se representan con wo. W1, W2, W3, W4, las configuraciones 

encerradas en un rectángulo corresponden a los estados más probables; el criterio 

para discriminar entre configuraciones que tienen el mismo número de nodos, es 

que el número de cadenas que lo compone sea el mínimo, con lo que se minimiza 

la energía necesaria para su formación. 

Es interesante observar que, en la figura 2.3, algunas configuraciones como las 

dos configuraciones en la parte· baja de la primera columna pueden representarse 
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como la suma de configuraciones más sencillas y en el conteo total, entrarían 

simplemente como W1 Y W2; la configuración W2 puede crearse a partir de una W2 

más una W1 Y en la última configuración se puede pensar en una W3 Y una W1 

unidas; sin embargo el criterio de la menor energía nos dicta que las 

configuraciones más estables serán las que posean el menor número de cadenas 

para el mismo número de nodos. 

Esta idea intuitiva sobre las configuraciones que se presentan en un arreglo de 

moléculas lineales que se distribuyen sin un orden particular, se aplica en el marco 

de un modelo de malla transitorio haciendo una analogía a través de la distancia 

entre nodos. Esto permite una descripción precisa de la estructura del sistema 

cuando fluye o se deforma, si se conocen todas las configuraciones presentes en un 

instante. En este modelo se considera que las cinco configuraciones encerradas en 

un cuadrado de la figura 2.3 son suficientes para representar todos los acomodos 

que presenta la red transitoria. 

11.4 Distancia Promedio entre Nodos 

La distancia promedio entre nodos se obtiene dividiendo el número de 

cadenas que dan lugar a una estructura entre el número de segmentos que la 

forman (distancia entre nodos). Esta definición es general e incluye el caso de 

cadenas aisladas, donde los puntos de aplicaron de la fuerza son los extremos. 

1'( ) _ N úmero de cadenas 
m - L 

I Número de segmentos P 
11.4.1 

Donde Lp es la longitud de una cadena individual aislada y completamente 

extendida, l'(m;) representa tanto la distancia promedio entre nodos dentro de la 

red transitoria como la distancia entre extremos cuando las cadenas se encuentran 

aisladas. 

En la figura 2.4 se muestra la interpretación física de los cinco microestados 

elegidos para representar un arreglo aleatorio de cadenas; la configuración Wo 

representa a una cadenas aislada y las configuraciones W1 Y W2, a las puntas 

sueltas24
, es interesante recalcar que los microestados que corresponden a las 

puntas sueltas son de transición y pueden o no pertenecen a la red transitoria 

continua. 
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Figura 2.4 

La ecuación 11.4.1 es una expresión general para los segmentos delimitados 

por los nodos de una red espacial. Cuando, debido a la acción de un campo 

externo, la estructura de la red se modifica, el punto de aplicación de la fuerza 

corresponde a los nodos de la red, de modo que su efecto puede ser la deformación 

de los segmentos o la degradación de la red . 

La definición 11.4.1 es válida tanto dentro de la red . transitoria (W3Y W4), como 

fuera de ella (wo, W1 Y W2). Para considerar a los cinco microestados en la 

definición de distancia entre nodos, se divide la longitud de todas las moléculas 

alineadas una después de otra y se divide entre el número de segmentos totales, 

tomando en cuenta todas las configuraciones posibles. 

La expresión para la distancia promedio entre nodos en función de los cinco 

microestados se obtiene a partir de 11.4.1. 

1'((j)J = V Lr(C(Llo+2CfLl1+ 3Cm2 +3CfLl3+4CfU4 ) 
V(CWO+4CW1+ 7 Cw2+9C(Ll3+12CW4) 

11.4.2 

Donde V es el volumen del sistema; Lp es la longitud de una cadena aislada 

totalmente extendida y Cwi es la concentración del microestado ¡para i=O hasta 4. 
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De acuerdo con la definición general 11.4.1, la longitud total de todas las cadenas 

extendidas está representada en el numerador y se obtiene sumando las concentraciones 

de los microestados, multiplicándolas por el número de cadenas que posee cada uno y 

multiplicando esta suma por el volumen total; al multiplicar el número total de cadenas 

presentes por la longitud de una cadena totalmente extendida se obtiene la longitud de 

todas las cadenas puestas una a continuación de la otra. 

Por otro lado el denominador representa el número de segmentos y se obtiene al 

sumar el prodUcto de la concentración de cada microestados por el número de segmentos 

que posee y la suma total se multiplica por el volumen del sistema como se muestra en la 

expresión 11.4.2. 

En la tabla 2.1 se muestran los valores para el número de cadenas, segmentos y la 

distancia entre nodos para cada uno de los microstados en la red y el significado físico de 

los diferentes microestados que forman las cadenas de polímero. 

Para hacer adimensional la distancia entre nodos simplemente se divide la ecuación 

11.4.2 entre la longitud de una cadena aislada totalmente extendida Lp. 

l(úJ¡)= l'(úJ¡) = CruO +2Cru l +3Cru2+3Cv3+4C{!14 

Lp C llo +4Cw 1 + 7 C v2 +9Cw3 +12Cw4 

11.4.3 

La concentración de los microestados varía de forma continua y en un instante en el 

tiempo se puede tener cualquier combinación de ellos, en consecuencia la distancia entre 

nodos es una variable continua que toma valores desde un tercio para los microstados que 

poseen la estructura más empacada hasta uno para una cadena aislada. 

11.4.4 

La distancia máxima promedio entre nodos es el punto de enlace con la ecuación 

constitutiva de acuerdo con la ecuación modificada de Warner19
,20 111.5.7 y ambas deben 

resolverse de manera acoplada con la ecuación de movimiento. 

Existe una razón clara para limitar el número de estructuras que se consideran en el 

modelo, esta razón esta ilustrada con los valores de la distancia entre nodos para las 

diferentes configuraciones (tabla 2.1). En esta tabla, se observa que la relación entre el 

número de cadenas y el número de' segmentos que componen un microestado no cambia 

para configuraciones superiores a W3, así se tiene . . 
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¡(mi) = 3Cw3 = 4Cw4 = 5Cw5 = 6Cw6 

9Cw3 12Cú4 15 Cw5 18Cw6 

1 

3 
11.4.5 

Esta expresión ilustra una consecuencia geométrica limite respecto a la distancia entre 

nodos en los diferentes microestados, y se debe a que el modelo no considera la existencia 

de ciclos, es decir que una misma cadena no puede tomar parte en dos configuraciones a 

la vez. En vista de lo anterior no tiene sentido incluir un número mayor de configuraciones, 

ya que la distancia entre nodos no disminuye por debajo de 1/3. 

I f I 

Configuración 
, Numero de Numero de Numero de I (ú)¡) Geometna nodos segmentos cadenas 

0)0 -- O 1 1 1 

O) + 1 4 2 2 - 1 , - - -
4 2 

0)2 -H- 2 7 3 3 -
7 

0)3 ~ 3 9 3 3 - 1 - - -
9 3 

0)4 =++ 4 12 4 
4 1 - - --

12 3 

Tabla 2.1 

El número total de nodos se obtiene al sumar el número de nodos de cada 

microestado; el número de nodos que corresponde a cada microestado se calcula 

multiplicando el volumen total del sistema V, por el número de nodos que posee el 

microestado y por su concentración instantánea. El número de nodos y la concentración 
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coincide con el subíndice de acuerdo a nuestra notación, así, el número total de nodos en 

cada instante será. 

. 4 

n(mJ= V(4C11I4 + 3 C I1I3 + 2CI1I2 + CI1II)= VI)C l1Ii 11.4.6 
i=] 

Cuando el sistema se encuentra libre de la acción de una fuerza que lo deforme, la 

configuración más probable, de acuerdo al esquema cinético, es W4, esta situación se 

aclara si observamos el efecto que la temperatura y el flujo tienen sobre los microestados, 

en ausencia de flujo, la agitación molecular tiende a maximizar el número de interacciones 

y la configuración que mayor número de interacciones presenta con el mínimo de cadenas 

es W4, de modo que al pasar el tiempo, solo esta configuración estará presente. 

El número máximo de nodos ne(wJ, se obtiene al multiplicar la concentración de W4 

por el volumen del sistema como se muestra en 11.4.5. Se profundiza más sobre este punto 

en la siguiente sección. 

11.5 Ecuaciones Cinéticas 

Como se mencionó, una red transitoria es susceptible de ser degradada cuando es 

sometida a la acción de una fuerza externa que la deforma o la hace fluir16
; por otro lado la 

temperatura se manifiesta como agitación térmica que provoca colisiones entre las 

moléculas del sistema. De este modo se tiene un número de nodos característico asociado 

a las colisiones que la agitación térmica provoca. 

Cada microestado está caracterizado por el número de nodos que posee, este 

número a su vez representa la energía asociada con cada microestado; cuando el sistema 

fluye el número total de nodos decrece debido al orden .que el flujo promueve. 

Las configuraciones que poseen los microestados corresponden a diferentes 

geometrías; las configuraciones de menor energía serán las que involucren el menor 

número de choques con el mínimo de cadenas. En el proceso de transformación de las 

estructuras el sistema puede presentar una combinación de todos los microstados. 

El cambio mínimo que la energía puede sufrir es el asociado con un choque, así se 

define Ea que representa la energía de interacción entre dos cadenas cuando estas 

interactúan. La relación que existe entre la energía involucrada en la formación o 

desaparición de un microestado y el cambio en la energía que involucra esta 

transformación se muestran en la tabla 2.2. 
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En la tabla 2.2, LlE representa el cambio de energía debido al paso de un 

microestado a otro con energía diferente. LlETotal es el cambio en energía neto referido a la 

formación de la estructura partiendo del estado de menor energía, en este caso 

corresponde al microestado que involucra sólo una colisión . 

Ecuación Cambio en la estnlctura 

E=O E=1 

11.5.2 2 -- ~ + 1 E1 =Ea 
~ 

E=3 E=4 

11.5.3 3 + ~ 2 tt 1 E2 = 4Ea ~ 

E=2 E=3 E=9 

11.5.4 tt 3+ ~ ~ 3~ 4 E3 = 9 Ea 

E= 6 E=4 E=12 

11.5.5 2~2tt ~ 3++ 2 E 4 = 12 Ea 
~ 

E=12 E=12 

11.5.5 B 4 ~ 
~ 3++ O E = 12 Ea 
~ B 

Tabla 2.2 

Para los dos primeros cambios estructurales, el cambio en la energía es Eo que 

corresponde a la creación de un solo nodo, para la tercera transformación el cambio en 

energía es de cuatro veces Ea y para la cuarta de 2 Ea. La diferencia en energía entre un 

sistemadiluído '(wo, W1 , W2) Y un sistema concentrado (W3, W 4); se debe a que las primeras 

tres estructuras se encuentran fuera de la red transitoria y para las dos últimas la energía 
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corresponde a la que se presenta en el interior de la malla. En todas las transformaciones 

el número de cadenas se conserva. 

En la tabla 2.2 se muestra el cambio en energía que ocurre cuando un microestado 

se transforma en otro con diferente número de nodos. Para este trabajo se postula que las 

concentraciones de los microstados pueden describirse a través de un sistema de 

ecuaciones cinéticas reversibles donde el equilibrio se desplaza con la disipación viscosa y 

la temperatura. 

En un sistema real la energía promedio asociada con una colisión depende del tipo 

de disolvente, de las características geométricas de las moléculas como su distribución en 

tres dimensiones y la polidispersidad, así como de la su concentración. La determinación 

precisa de esta energía por medios teóricos es un problema sumamente complejo y por el 

momento está fuera del alcance de este trabajo abundar en una propuesta teórica para 

estimar la energía de colisión; sin embargo, con la información experimental y entendiendo 

el papel que juega la temperatura en la estabilidad de la malla transitoria, es posible 

considerar un parámetro de ajuste. 

La disipación viscosa representa tanto la energía que el sistema absorbe al cambiar 

su estructura como la relacionada a la interacción con el solvente y en consecuencia las 

ecuaciones cinéticas que describen la concentración de los microstados toma en cuenta la 

influencia del flujo a través de la disipación viscosa. Para esteírabajo se introduce un grupo 

de parámetros kf que representan la estabilidad relativa de las estructuras frente al flujo y 

están directamente relacionados con el volumen de cada microestado y limitan la influencia 

de la disipación viscosa, sobre el equilibrio de las ecuaciones cinéticas. 

Por otro lado el número de nodos es función de la temperatura; cuando la fuerza 

externa actúa sobre el sistema y altera el número de nodos, el sistema reacciona tratando 

de recuperar la condición de equilibrio (distribución aleatoria) y la ,velocidad de 

regeneración de estructuras es función de la temperatura. En este trabajo se considera que 

la forma más conveniente para tomar en consideración la temperatura es a través de la 

ecuación de Arrhenius30
, 31, 

K -kA - (Ea/ KT) 
¡ - ¡ e 11.5.1 

Donde K¡ es la constante de equilibrio relacionada con la temperé3tura absoluta T, Eo es la 

energía asociada con una colisión entre dos cadenas, K es la constante de Boltzmann. 
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En el esquema cinético que se presenta, la constante de proporcionalidad de 

acuerdo a la ecuación de Arrhenius para cada ecuación es el grupo de constantes 

cinéticas k:, donde i toma valores desde i=1 hasta 5. A estas constantes se les conoce 

como factores preexponenciales y están relacionadas con la facilidad con la que las 

estructuras interactúan de acuerdo a su geometría. A continüación se muestran los 

mecanismos de formación y desaparición de los cinco microestados. 

2 A -EJKT + k 1 e 
) 

0)1 

k~ ~:e 
11.5.2 

2 11-kA -Eo/KT 
2e 

) 2 0)2 11.5.3 
B 
k2~:e 

11- 3+ 3 A A -4E IKT 
k 3 e o 

) 

0)2 + 3 (O 
1 

3co 
kB 1::0 3 
3- -

11.5.4 

2A 211- kA -2E.lKT 
3 +1= 4e 

) 2 (1)3 + 2 0)2 B 3 (O 
k4~:e 

4 11.5.5 

La variación en el tiempo de la concentración de cada microestado Wi, se obtiene al 

sumar el producto de las concentraciones de los microestados que dan lugar a la formación 

de W¡ elevadas al coeficiente estequiometrico respectivo, esta suma se multiplica por la 

constante cinética de formación de dicho microestado. A esta serie de términos se le resta 

el producto de la concentración del microestado W¡ multiplicado por la concentración de los 

microestados con los que desparece, estas concentraciones se elevan al coeficiente 

estequimetrico que les acompaña. Todos los "términos que involucran la desaparición de W¡, 

deben multiplicarse por la constante cinética de desaparición . Tanto la creación como la 

desaparición "de cada microestado están indicadas a través del sentido de las flechas en 
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las ecuaciones cinéticas 11.5.2 a 11.5.5. A continuación se muestra el conjunto de 

ecuaciones cinéticas que describe la variación en la concentración de cada uno de los 

cinco microestados. 

d Cwo = k B rD C _ kA -(EoIKT) C2 
dt 1 :d = w1 1 e wO 11.5.6 

d C w1 = kA e - (EoIKT) C; + k B r:DC2 + k B r:DC: dt 1 wO 2 = = (02 3 = = w3 
11.5.7 

-kBrDc -kA -(EoIKT).r..3 -kA -(4EoIKT)C .r..3 
1 :d = w1 2 e Lw1 3 e w2 Lw1 

d C w2 _ A - (EoIKT).r..3 B.D .r..3 B .D.r..3 
dI -k2e L-w1+k3~·=L-w3 +k4~·=L-w4 

11.5.8 
- k B rDc2 - kA -(4EoIKT)C .r..3 _ kA -(2EoIKT)C2 C2 

2 ~ = w2 3 e w2 L-w1 4 e w2 w3 

d C w3 = kA -(4EOIKT)C C3 + k B r·Dc3 _ kA - (2EoIKT)C2 C2 

d 
3 e 0)2 0)1 4 _. _ 0)4 4 e 0)2 0)3 

t -- 11.5.9 
- kg I;·Dc!3 

d C{:)4 _ kA - (2Eo IKT) C 2 C2 kB.D.r..3 

d 
- 4 e rv 3 0)2 - 3!: _ L0)4 

t --
11.5.10 

La notación es la misma que se presentó en la figura 2.3 y los coeficientes de cada 

microestado se ajustan para asegurar que el número de cadenas se conserve en ambos 

lados de la ecuación cinética. Los dos grupos de constantes k~ y kf determinan la relación 

entre los procesos de destrucción y regeneración de estructuras respectivamente; en 

ambas direcciones los valores que toman las constantes reflejan el cambio en energía que 

ocurre en cada proceso cinético. 
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11.5.1 Sistema Diluido 

En un modelo general la elección de k: y kf permite definir la influencia de la 

temperatura y el flujo sobre las concentraciones de los microestados. Así, por ejemplo, en 

una solución diluida las colisiones son poco probables; el microestado que representa un 

sistema diluido es wo, en consecuencia se deben invertir los signos en las constantes k: y 

kf, de modos que el efecto de la temperatura sea el de crear nodos y el del flujo de 

generar estructuras. 

K - - kA -(aEo! KT). K - _ kA - (bEo! KT) 
1-- 1e ,2- 2e 

K - - kA -{cEo! KT). K - _ k A - (dEo! KT) 
3- 3e ,4- 4e 

11.5.11 

La interpretación física de este tipo de sistemas es la siguiente: Cuando las 

moléculas se encuentran repartidas en un volumen muy grande, la probabilidad de 

interacción es muy pequeña (solución diluida), pero cuando la solución fluye, las moléculas 

tienden a acumularse en una o varias regiones reducidas y esto incrementa el número de -

interacciones y con ello la formación de estructuras, de modo que en un sistema con estas 

características, el flujo induce la formación de estructuras y la temperatura degrada estas 

estructuras al favorecer una densidad homogénea en el volumen. En este caso las 

constantes k! y kf , representan una cinética especifica para los mecanismos de creación 

y destrucción de microestados; por lo que se deberán fijar valores para estas cuatro 

constantes de acuerdo a criterios geométricos y de energía similares a los analizados en la 

tabla 2.2. 

De acuerdo con 11.5.11 e invirtiendo el signo de las constantes kf, la creación de 

segmentos solo ocurre cuando e sistema fluye debido a que la probabilidad de que dos 

moléculas colisionen en un volumen relativamente grande es muy pequeña. En 

consecuencia, en ausencia de flujo solamente existe Wo. 

De acuerdo con los argumentos anteriores, es _ posible describir el comportamiento 

de un sistema diluido a través de las constantes k; y kf , y con las siguientes condiciones 

iniciales. 

Cm! = C{9 2 = Crv3 = Cm4 = O Y Cmü *- O 11 .5.12 
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11.5.2 Sistema Concentrado 

En este trabajo se considero que las constantes preexponenciales ki' son 

directamente proporcionales al cambio en el número de nodos de la ecuación cinética 

ki4 = 1, k~ = 1, k~ = 4, k¡ = 2 , Y la constante de proporcionalidad es A, de este modo se tiene 

un único parámetro de ajuste A para considerar el efecto de la temperatura sobre el 

equilibrio de las ecuaciones cinéticas. A continuación se muestran los valores de las 

constantes cinéticas de acuerdo con la expresión de Arrhenius (11.5.1), para cada ecuación. 

K -A - (Ea/KT). K - A - (Ea/KT ). K - 4A - (4 /:;a / KT ). K - 2A - (2 /:;a/ KT) 
1- e , 2 - e . ,3- e , 4 - e 11.5.13 

kf son las constantes que representan la velocidad de degradación para cada 

estructura y son función del cambio en energía en la dirección de la degradación (tabla 

2.2) , el parámetro 8 relaciona la influencia de la disipación viscosa sobre el equilibrio de las 

ecuaciones cinéticas, considerando los anteriores argumentos rescribimos las constantes 

de la disipación viscosa como sigue. 

11 .5.14 

Para una solución concentrada se deben de asignar valores para los parámetros 

favoreciendo una estructura con una cantidad significativa de nodos. En este trabajo se 

consideró una solución concentrada. Las condiciones iniciales son las siguientes. 

C(¡)O =Crv l = Crv2 = C úJ 3 = O Y CúJ4 ::f=. O 11.5.15 

Lo anterior significa que el sistema tiende naturalmente a permanecer estructurado. 

Considerando las definiciones 11.5.13 y 11.5.14 para A = e-Ea /
KT

, sustituyéndolas en el 

sistema de ecuaciones cinéticas 11.5.6 a 11.5.10 Y factorizando A y 8 , se obtuvo el conjunto 

de ecuaciones diferenciales para la variación de concentraciones de los microestados en el 

tiempo en función de A y 8, como sigue: 

d CrvO 
dt 

11.5.16 
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d Crol _ B 'D[ 2 4 ,3 ] - -- !.-_-Crvl+C(¡)2 + C (¡)3 
dt -- 11.5.17 

2[ 2 3 4 3 ,...;3 ] + A Cc/JO-C(¡)1- A Cv2L (¡)1 

11 .5.18 

° 11.5.19 

11.5.20 

donde A Y B son los parámetros de ajuste para el sistema de ecuaciones cinéticas. 

En la siguiente sección se analiza el papel que toman la constante elástica H y la constante 

de distribución de los segmentos de la red /30 que se utilizan para el calculo del esfuerzo. 

En resumen, las concentraciones de los cinco microestados determinan la densidad 

de la red porque implican un número de nodos particular y l(wJ, ecuación 11.4.3, representa 

a todas las estructuras en un solo parámetro; para una malla regular, como la que se ilustra 

en la figura 2.2 inciso (C). La constante A determina el efecto de la agitación térmica sobre 

la creación de nodos a través de las ecuaciones cinéticas. La constante B define la 

resistencia relativa de la red contra el flujo. En flujo cortante simple la disipación viscosa 

está definida com026, 27. 

11.5.21 

Donde r es la rapidez de deformación y T12 es el esfuerzo cortante. En la siguiente 

sección se profundiza en el detalle del cálculo del esfuerzo cortante. 
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111 Flujo Cortante Simple 

Para este trabajo se considera el caso del flujo cortante simple27
. En este tipo de flujo se 

considera que el fluido se encuentra entre dos placas paralelas. La placa superior se 

mueve con velocidad constante Vo como se muestra en la figura 2.5. 

Flujo Cortante Simple 

( PI"c" mov;"udose cou veloáda<l coustaute 

---------.------~~~-----

V=,(R 
1 2 

Placa fija 

Figura 3.1 

El perfil de velocidades entre las placas está dado por. 

V2=O V3=O 111.1 

Si el gradiente de velocidad f es constante, el tipo de flujo se conoce como cortante simple 

y la cantidad f es la rapidez de deformación. En flujo cortante simple la familia de planos o 

superficies cortantes tienen las siguientes características26
: la distancia entre las partículas 

que pertenecen a planos adyacentes tienen siempre la misma separación y el volumen del 

elemento material permanece constante cuando el material fluye. El gradiente de 

velocidades es. 

8 V1 8 V2 8V3 
8R1 8R1 8R1 O O O 

'Vv= 
8V1 8 V2 8V3 8 V1 O O 111.2 = 
8R2 8R2 8R2 8R2 

8V1 8 V2 8V3 O O O 
8R3 8R3 8R3 
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De acuerdo ala expresión 111.2 se puede escribir el tensor gradiente de velocidades en flujo 

cortante como se muestra en 111.3. 

[
O O 0J 

V'v = i O O 

O O O 
111.3 

av, 
En esta expresión se observa que las derivadas de la velocidad diferentes de son a R2 

cero. La parte simétrica del tensor gradiente de velocidades -E tiene la forma . 

111.4 

111.1 Función de Distribución de Configuraciones 

Para considerar el efecto que las cadenas de polímero tienen sobre las propiedades , 

reológicas de una solución es necesario conocer como se distribuyen las moléculas en el 

espacio, de acuerdo a las ideas de Yamamoto18 para una malla transitoria. La variación de 

la función de distribución de configuraciones27 en el tiempo para los segmentos está 

definida por. 

aA 
-=+ V 'rA =q;[- fJA at - - - 111.1 .1 

Donde A es el tensor de configuraciones, J es el tensor unitario y rp es una 

función que representa la creación gaussiana26 de segmentos en la red transitoria, fJ A es 

la función de destrucción de nodos y f.. es el vector velocidad de un segmento. 

aA =-(~.rvv . r]AJ+mI -fJA at ar ~ - = 't' = = 111.1 .2 

Esta ecuación describe los cambios en la distribución de los segmentos a través del 

tiempo y el espacio cuando la variación del campo de velocidades es V}:. Sustituyendo la 

función de distribución de segmentos y promediando sobre la distribución de los 

segmentos, se obtiene. 
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,,( ) / ,,( \ \ o rr c rr¡\. \ 
- - = Vv : \ R ----=::::...- ¡ + mj - (J I r r ) al - - a R y = \ - .-

.- I 

111.1 .3 

Donde (1:. Ó representa el promedio de la función de distribución de segmentos de 

la red. 

111.2 Tensor de Configuraciones 

Rescribiendo la ecuación 111.1 .3 para incluir el movimiento de los segmentos [Apéndice A] Y 

promediando se tiene. 

a(rrJ = -(~.[vv .rl!r r)J+/3 mI - fJ(r r) at aR - - 1\- - O y = - -
111.2.1 

Esta ecuación describe cómo cambia la función de distribución de segmentos en el 

tiempo cuando el campo de velocidades es V~. Multiplicando 111.2.1 por la función 1:. 1:. del 

vector 1:. , e integrando sobre todas las configuraciones se obtiene la ecuación de cambio 

promedio para \1:. 1:.) . . 

111.2.3 

v 
La derivada temporal convectiva de X está representada por el símbolo X . Considerando 

que la función de destrucción está descrita como en 111.3.2, se puede escribir: 

'V 1 
\1:. 1:.) = 2 Po epI - /3(1:. Ó 111.2.4 

La función de creación de segmentos es gaussiana en el equilibrio y los segmentos 

están modelados como resortes con una tensión E Se supone que el proceso de ruptura 

de éstos no es fuertemente dependiente de la elongación de los segmentos, de modo que 

las cadenas se suponen totalmente extendidas. 

En este trabajo se considera que el término de destrucción de segmentos está 

directamente relacionado con la variación de las concentraciones de los microestados a 

través de la distancia máxima instantánea entre nodos I(w¡), y los microestados, a su vez, 

están relacionados con el flujo a través de la disipación viscosa; el término de creación 

representa, por su parte, el efecto de la agitación térmica sobre la creación de nodos. 
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111.3 Ecuaciones de los Segundos Momentos 

A partir de las concentraciones de los microestados se calcula I(w¡), que es una 

medida de la elongación máxima instantánea de los segmentos, tanto dentro de la red 

transitoria como fuera de ella. A partir de 111.2.3 desarrollando el doble producto punto y 

considerando la convención de la suma se obtiene. 

a(rirj) a(rdj) oVil ) ()OVk_ 1) 
-----'---'-+Vk - --\rjn + nri - -- !3oqJIíJ-!3\ri r j 

al a Rk a Rk o Rj 
111.3.1 

Phan-Thien y Tanne~8 consideran que el coeficiente de disociación de ¡:adenas es 

una función de la distancia media entre nodos en la red transitoria, y que aumenta 

exponencialmente con el esfuerzo. De este modo, la función de destrucción puede 

aproximarse por medio de la expresión. 

/J = /Jo 
l-(~(~~)J 

l({o ¡) 

111.3.2 

a(rr) 
El término 1; representa la variación temporal promedio de la función de distribución at 

de segmentos; - aV¡ \rjn)+(n r,) aVk son términos convectivos y consideran efectos 
a Rk a R; 

adicionales del flujo, fJoqJ Ji} es la función de creación de segmentos y fJ\r¡rj) es la función 

de destrucción de segmentos. Efectuando las sumas y productos, se obtiene la variación 

del tensor de configuraciones. Desarrollando a(rdj) y tomando en cuenta que para el 
V. a Rk 

flujo cortante, se tiene. 

111.3.3 

Para el término, se considera que a V x es diferente de cero, y de este modo se obtienen 
. aRy 

las siguientes expresiones para las componentes del tensor de configuraciones. 

111.3.4 
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111.3.5 

111.3.6 

Para (rXry) => - a v, (rl: rx) + \n rr) a:: k = a!:, (ryr y) _ (r.dx) o v., 
a Rk CY oy 0' 

111.3.7 

Para (ry rx) => o Vy (rl: rx) - (n ry) a VI: = o 
o Rk a Rx 

111.3.8 

Dividiendo 111.3.2 entre fiose define la variable adimensional h. 

111.3.9 

La rapidez de deformación adimensional está definida como sigue. 

111.3 .10 

De lo anterior se escriben las expresiones para las ecuaciones de los segundos 

momentos29 como sigue. 

111.3.11 

111.3.12 

111.3.13 

111.3.14 

El conjunto de ecuaciones 111.3.11 a 111.3.14 representa la elongación de las cadenas 

en las diferentes direcciones, cuando el sistema es sometido a una rapidez de deformación 

h , que depende del grado de deformación de la red y como se muestra en la siguiente 

sección, es directamente proporcional a la energía libre28
. 
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111.4 Esfuerzo 

Para conocer los esfuerzos que se presentan en un material en flujo, se debe de 

determinar la relación que existe entre la fuerza y la rapidez de deformación27
. Cuando las 

cadenas están sujetas a la acción de una fuerza externa, éstas se defor:man y es posible 

describir este proceso considerando· un modelo mecánico simple como el de un resorte. Si 

~ es la elongación y F es la fuerza externa que actúa sobre el sistema, se puede escribir 

el cambio en la energía libre dA como sigue. 

F·dr=-dA 111.4.1 

Por otro lado, el cambio en la energía libre puede ser calculado a través de la función gran 

canónico n con la famosa relación de Boltzmann. 

dA = -KTlnn 111.4 .2 

donde K es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta. En la medida en que 

la distribución de segmentos en la red transitoria sea normal (gaussiana ), la función gran 

canónic022 del sistema está definida como sigue. 

donde L tiene la siguiente expresión. 

2 3 L =--
2Nb

2 

111.4 .3 

111.4.4 

En equilibrio /30 rp = /3 rpo ' donde rpo es la función gran canónico al equilibrio. El régimen de 

creación de segmentos es entonces. 

2Nb2 

rp=--
3 

111.4 .5 

El proceso de desaparición de segmentos no se considera dependiente de la 

longitud de las cadenas porque los segmentos quedan definidos a través del numero de 

nodos, sin embargo en tanto la cadena se comporta de manera gaussiana, la cadena se 

encuentra esencialmente estirada y la tensión a la que está sometida varía linealmente con 

la distancia extremo-extremo [de acuerdo a la ley de Hooke. 

F = H!.. = (3KT / Nb 2 k 111 .4.6 
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donde H es la constante elástica, N y b son el número y longitud de subunidades 

estadísticas o segmentos de Kuhn, la longitud de un segmento totalmente extendido es Nb, 

que en este modelo es la variable dinámica I(w¡) , y el cuadrado del vector extremo-extremo 

está definido como. Esta descripción lineal es válida en tanto que la tensión E permanezca 

por debajo de KT/b, que corresponde a energías mucho menores que la barrera energética 

KT necesaria para inducir cambios en los microestados y por supuesto, es menor a la 

energía necesaria para provocar la ruptura de las cadenas. 

Cuando el flujo se incrementa los segmentos se estiran cada vez más y, la 

probabilidad de que se rompan crece. Para este modelo la fuerza se considera de acuerdo 

a la ecuación modificada de Warner19
. 

IIIA.7 

La distancia entre nodos [ se encuentra acotada entre el valor de equilibrio y el valor 

para la distancia extremo-extremo máxima (Nb2<r< l(wJ). De acuerdo con las ideas 

presentadas en este trabajo , I(w¡) es una cantidad variable dependiente de las 

concentraciones de los microestados. Este es el punto de enlace entre las ecuaciones 

cinéticas que describen las concentraciones de los microestados y la ecuación para el 

esfuerzo, ya que con el esfuerzo se calcula la disipación viscosa. Para considerar la 

viscosidad del medio es necesario incluir un término en la expresión para el esfuerzo. 

111.4.8 

De acuerdo a la convención de la suma se puede escribir el esfuerzo adimensional como. 

H 111.4.9 

donde 1700 es la viscosidad límite a valores elevados en la rapidez de deformación y es 

generalmente del orden de la viscosidad del solvente. 

A partir de las ecuaciones 111.3.11 a 111.3.14 para el flujo cortante simple, y 

considerando que la rapidez de deformación es suficientemente baja para no degradar las 

estructuras, se obtienen las siguientes expresiones limite 12 para el esfuerzo y las 

diferencias de esfuerzos normales. 
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T xy L a 
= 

H fJ h2 - 4 2 
o a 

N
· __ N I 
? -
- 2 

La viscosidad cortante está definida como: 

¿xv r¡ = _ . 
Ha 

y la disipación viscosa adimensional en flujo cortante es: 

¿ 
¿:D=a~ 

H 

111.4 .10 

111 .4 .11 

111 .4. 12 

111.4.13 

111.4 .14 

En flujo cortante simple, la relación entre el esfuerzo y la rapidez de deformación 

depende de las constantes cinéticas A y B, las cuales gobiernan los procesos de 

destrucción y regeneración de estructuras. La dinámica del balance entre estos dos 

mecanismos define la estabilidad del sistema cuando fluye. 
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IV RESULTADOS 

Las ecuaciones presentadas para el flujo cortante simple determinan la relación 

entre el esfuerzo y la rapidez de deformación. Esta relación queda definida a 

través de las constantes cinéticas A, B; que caracterizan el papel que juegan la 

disipación viscosa y la temperatura sobre los mecanismos de degradación

regeneración de la red transitoria. Es conveniente hacer hincapié en la relación 

que tiene la constante A que representa el efecto de la temperatura a través de la 

expresión de Arrhenius, en tanto que la constante B representa la estabilidad 

relativa de la red cuando el sistema fluye. 

Los microestados se consideran para el cálculo del esfuerzo a través de la 

distancia máxima instantánea entre nodos con la que se modifica la ecuación de 

Warner19
. 

IV.1 Método de solución 

El método que se empleó para llevar a cabo los cálculos antes mencionados · 

consiste en los siguientes pasos. 

A) A partir de un valor elegido para a, se seleccionan valores de A y B para 

fijar la respuesta de la cinética de la creación y destrucción de estructuras. 

También se fijan valores para la constante elástica H=1 y la constante 

Con estos valores se resuelven las ecuaciones cinéticas con un 

valor inicial para el esfuerzo de cero; las concentraciones iniciales de los 

microestados se evalúan considerando 100 moléculas lineales que 

corresponden a 100 microestados Wo, de modo que, de acuerdo con la 

tabla 2.1, pueden dar lugar a la formación de 25 configuraciones W4; así, 

que para un volumen unitario, CGJ 4 es igual a 25 y, en consecuencia, de 

11.4.3, la distancia entre nodos I(w¡) es .!.. Las concentraciones iniciales para 
3 

un sistema concentrado, de acuerdo a 11.5.15, son. 
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B) Las concentraciones de los microestados se calculan con el conjunto de 

ecuaciones cinéticas 11.5.16 a 11.5.20 y con la relación entre constantes 

11.5.13 y 11 .5.14 . 

C) La distancia entre nodos se calcula con la ecuación 11.4.3; las elongaciones 

de los segmentos se calculan con las ecuaciones de los segundos 

momentos 111.3.11 a 111.3.14 y la condición inicial para la distancia extremo-

extremo de equilibrio, de acuerdo con 111.4.4 y 111.4.5, es (rr)o =Nb2
. 

O) Con las elongaciones de los segmentos, la distancia entre nodos I(w¡) , la 

constante de Hooke H, la viscosidad del solvente r¡ ce , se calculan los 

valores para las componentes del esfuerzo de acuerdo con 111.4.9. 

E) Con el valor para el esfuerzo cortante se calcula la disipación viscosa de 

acuerdo con la ecuación 111.4.14. 

F) Con este nuevo valor de la disipación viscosa se obtienen nuevos valores 

para las concentraciones de los microestados y un nuevo valor de la 

distancia entre nodos (ecuación 11.4.3). 

G) Se recalculan los valores para las elongación de los segmentos, y con ellos 

se actualizan los valores para las componentes del esfuerzo (ecuación 

111.4.9). 

H) Este esquema de cálculo se repite a partir del inciso E hasta que el valor 

del esfuerzo no varía con el tiempo, de este modo se obtienen los valores 

de las funciones reológicas en estado estacionario. 

En la figura 4.1.1, se presenta el diagrama de flujo para el calculo de la respuesta 

del sistema para una velocidad de deformación determinada. 
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Figura 4.1.1. Diagrama de flujo del método de solución. 

Otras cantidades como las diferencias de esfuerzos normales y la viscosidad 

cortante pueden ser calculadas con 111.4.11, 111.4.12 Y 111.4.13 respectivamente. 

Las ecuaciones diferenciales fueron resueltas con el programa MATLAB de 

Mathworks Inc., y con la técnica de diagrama de bloques que ofrece el paquete 

Simulink que incluye el propio MATLAB. 

IV.2 Modelo clásico de redes transitorias 

Para presentar las propiedades que este modelo predice se comenzará por 

reproducir los resultados del modelo clásico de redes transitorias 11,18,21 y se 

analizarán las consecuencias que genera la introducción de una distancia entre 

nodos que es función de las concentraciones de los microestados. 



Con este propósito se parte de la definición del esfuerzo con la ecuación de 

Warner19 modificada2o con la inclusión de una distancia entre nodos que es 

función de los microestados, ecuación 111.5 .9. 

En el modelo clásico de malla transitoria se considera que I(w¡) es una 

cantidad constante. De acuerdo con los planteamientos de esta tesis, este modelo 

se reduce al modelo clásico de redes transitorias cuando la cantidad I(w¡) se 

mantiene constante; esta situación se presenta cuando uno o varios de los 

siguientes factores ocurren: 

1) La malla es resistente ante el flujo. La constante de resistencia de la red 

frente al flujo es pequeña. 

B-+O 

De modo que el conjunto de ecuaciones cinéticas 11.5.16 a 11.5 .20 cuando 

E: D;:::; O tiene solución para emD = erol = em2 = ero3 = O Y ew4 =;t:. O. 

11) El régimen de regeneración de la red transitoria después de romperse es 

1 
grande y la distancia entre nodos se aproxima a "3 para un amplio intervalo 

de valores en la rapidez de deformación, A» B . 

111) El flujo es débil. El flujo se considera débil cuando no puede romper las 

estructuras que forman la red transitoria. 

Con el objetivo de mantener la distancia entre nodos, I(w¡) con un valor 

constante, se asignan valores para el parámetro cinético A de 10 Y para B de 0.1; 

respecto a las constantes de Hooke H y /30' se asignaron valores de 1 y 0.1 

respectivamente, con el fin de limitar el intervalo lineal en el esfuerzo estacionario 

en un intervalo de uno. 

Es interesante aclarar que el intervalo lineal para el esfuerzo estacionario 

reproduce el comportamiento del modelo de Maxwell. 
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IV.3 Estado estacionario 

En primer lugar se analiza el efecto de los parámetros cinéticos A y S sobre 

el esfuerzo estacionario. En la figura 4.3.1 se muestra la gráfica del esfuerzo 

estacionario contra la rapidez de deformación a, variando las constantes cinéticas 

A y S, se consideró un valor para la viscosidad adimensional infinita adimensional 

de 0.07. 

Como se detalló en la sección 11.4, la distancia entre nodos puede variar 

desde uno cuando la malla se ha degradado por el flujo, hasta un tercio cuando se 

encuentra íntegra. Los parámetros A y S determinan la velocidad de regeneración 

y la disipación viscosa respectivamente. Las curvas tienen un máximo para un 

valor crítico en la rapidez de deformación que es conocido como flujo bandeado 

(shear-banding) que también es predicho por modelos como el de Fernando 

Sautista30 y que, en nuestro caso, depende de las constantes cinéticas. Una 

interpretación a la curva cúbica en el esfuerzo predicha por este modelo es la 

transición de un sistema ordenado (malla regular) a un sistema con moléculas 

alineadas con el flujo (ordenado), donde las cadenas no interactúan entre sí. 

La curva más alta representa el comportamiento del esfuerzo estacionario 

cuando la velocidad de regeneración de la red transitoria es grande y la disipación 

viscosa es pequeña con respecto a la energía necesaria para degradar la red. 

En todos los casos, para valores de alfa menores a 102
, el comportamiento 

es lineal y las rectas coinciden, como se observa en el recuadro como el 

comportamiento predicho por el modelo de Maxwell que es también predicho por 

el modelo clásico de Green y Tobolsky; eventualmente las líneas comienzan a 

curvearse debido a la deformación de los segmentos elásticos que componen la 

red. Para un valor particular de la rapidez de deformación, las estructuras 

comienzan a degradarse de manera apreciable, aumentando la distancia entre 

nodos, este resultado se analiza en detalle en la sección IV.4.3. Sajo esta 

condición la red transitoria se degrada rápidamente y se observa una disminución 

en el esfuerzo debida a que el sistema disipa energía; posteriormente aparece un 

segundo intervalo lineal en el esfuerzo y eventualmente se observa nuevamente 

una curvatura debida a la deformación de las cadenas alineadas con el flujo. 
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Figura 4.3.1. Grafica adimensional del esfuerzo estacionario contra la rapidez de 
deformación para diferentes valores de las constantes cinéticas A y B en flujo 

cortante simple. 

Este comportamiento sugiere una transición de fase, que es una fenómeno 

que se presenta cuando los elementos de un sistema cambian de forma 

concertada a un estado más estable al llegar a un estado de energía crítico. 

Este resultado se compara con los experimentos realizados por Berret y 

Séréro31 para redes poliméricas de compuestos telequeticos. La coincidencia en el 

comportamiento reportado por estos investigadores confirma la valides de la 

predicciones del modelo que se presenta en esta tesis. 

En la figura 4.3.2 se observa el comportamiento de la viscosidad cortante 

contra la rapidez de deformación para tres combinaciones de las constantes 

cinéticas A y B. En esta figura se ilustra la similitud entre la viscosidad calculada 

con el modelo para A=1 y B=1, respecto a los resultados experimentales 

marcados con circulos que fueron obtenidos por Barret y Séréro. 

Las tres curvas poseen una zona inicial donde prácticamente no existe una 

dependencia de la viscosidad con la rapidez de deformación que corresponde a la 

zona lineal del modelo de Maxwell; posteriormente se observa un máximo a 

medida que la red es más resistente al flujo , y eventualmente ocurre una 
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disminución abrupta en la viscosidad . La zona descendente lineal se conoce como 

zona de la ley de la potencia. 

'txy 
uH,--------------------------------------------------, 

A=1,B=10 
L-------------------~A==1~,~B==1~------~~ 

-1~--~~----~~==~~~~~~~~~ 10 I--_~ --_ ._-
219 A 
H "'0 

____________________________ ....;:o~O"__O.y_""'f ~ J3
0 

-2 
10 

2 
10 

~ O aH 10 ,----------------, 
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1~0~1---------1~if--------~1~ 

Figura 4.3.2. Curvas adimensionales correspondientes a la viscosidad cortante 

contra la rapidez de defonnación obtenidas variando los parámetros 

cinéticos A y B. 

En zona de la ley de la potencia se observa una pendiente mayor a medida 

que la red es más resistente al flujo, y se presenta cuando la rapidez de 

deformación es mayor, debido a que el mecanismo que genera este 

comportamiento es la descomposición de la red transitoria; las pendientes para los 

tres casos ilustrados son -0.87 para (A=10, 8=0.1), -1.046 para (A=10, 8=1) y-

1.069 para (A=1, 8=1). El modelo de redes transitorias no predice este 

comportamiento. 

Una predicción del modelo que debe tomarse en cuneta, es el régimen de 

adelgazamiento al corte, cuando I(w¡) se aproxima a un valor constante de 1/3; en 

este caso el régimen de regeneración de estructuras es menor al tiempo 

característico de flujo, y las estructuras generadas por el flujo prevalecen por un 

intervalo específico para la rapidez de deformación. El régimen de deformación de 

la red debido al flujo supera el rég imen de regeneración, entonces se obtienen 
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valores de la viscosidad superiores a la primera zona newtoniana. Este 

comportamiento se presenta en polímeros asociativos32, tensoactivos, micelas tipo 

gusan033 ,34. 

Un hecho que destaca al variar los parámetros cinéticos e impartir un 

carácter débil a la red transitoria es la desaparición de la cresta que presentan las 

curvas, esto puede interpretarse como el predominio del carácter viscoso debido 

al mecanismo adicional que la degradación de las estructuras representa. Todas 

las curvas coinciden en una segunda zona newtoniana, donde nuevamente la 

viscosidad no depende de la rapidez de deformación. Este valor corresponde al 

valor de la viscosidad del medio. 

Es interesante, hacer notar que todas las curvas de viscosidad, sin importar 

los parámetros cinéticos , coinciden para valores pequeños de la rapidez de 

deformación (recuadro de la figura 4.3.3); lo cual se debe a que el sistema tiende 

naturalmente a permanecer estructurado. 

En la figura 4.3.3 se trazó la primera diferencia de esfuerzos normales 

contra la rapidez de deformación, y en el recuadro se ilustra el comportamiento de 

N1 para valores reducidos del cuadrado de la rapidez de deformación. N1 posee 

valores relativamente grandes para una malla poco estructurada, en comparación 

con una malla estructurada que es más elástica. 

Para valores bajos en la rapidez de deformación el comportamiento de N1 

es cuadrático en relación a la velocidad de deformación (límite de Maxwell), y la 

pendiente disminuye en la medida que la rapidez de deformación aumenta. Una 

interesante predicción es un descenso abrupto posterior a un valor critico de la 

rapidez de deformación. Está característica no es predicha por el modelo de redes 

transitorias clásico y está relacionada con el predominio de los microstados que 

caracterizan una red poco estructurada (red degradada o rota). Este 

comportamiento aparece acompañado del fenómeno conocido como flujo 

bandead031, 34, que implica una modificación considerable de la estructura. 
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Figura 4.3.3. Curvas correspondientes a la primera diferencia de esfuerzos 

normales contra la rapidez de deformación adimensional para varias parejas de 

valores de los parámetros cinéticos A y B. 

IV.4 Estado Transitorio 

El estado transitorio ocurre en el intervalo de tiempo en el que el sistema 

responde a la acción de una fuerza externa alterando su contenido de energía. 

Este cambio en el estado de energía se manifiesta con un cambio en la posición o 

la estructura del sistema, de modo que se alteran variables como la velocidad y la 

viscosidad y la distancia entre nodos. Eventualmente el sistema adopta una 

condición donde el comportamiento de estas variables ya no cambia en el tiempo; 

esta condición se conoce como estado estacionario y al intervalo de tiempo 

anterior al estado estacionario, se denomina régimen transitorio. 

En esta sección se analizarán los casos más ilustrativos que el modelo 

presenta. El primero corresponde a un sistema donde la red transitoria es 

resistente a la acción del flujo y tiene un tiempo de regeneración relativamente 
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corto, y se caracteriza por tener una variación de la distancia entre nodos poco 

significativa, aún en la condición de flujo más enérg ica . En el segundo caso, la red 

es susceptible a la ruptura y el tiempo de recuperación es el más lento, de modo 

que la distancia entre nodos alcanza valores cercanos a uno, que corresponden a 

configuraciones donde existen cadenas que no están interactuando, pues han sido 

ordenadas por el flujo y, en consecuencia, la red se degrada casi en su totalidad. 

IV.4.1 Relajación de Esfuerzos 

Antes de iniciar con los casos, para el inicio de flujo es necesario 

determinar los tiempos de relajación para los dos casos que se presentan, pues se 

referirá la respuesta del sistema a estos tiempos de relajación que caracterizan 

cada sistema en lo individual. Con el objetivo de conocer el tiempo de relajación 

característico del sistema, el primer caso que se analiza es la relajación de 

esfuerzos. 

El tiempo de relajación permite conocer cuanto le toma a un material 

recuperarse de las deformaciones que sufre en su estructura debidas a la 

influencia de una fuerza, con ello permite conocer la influencia de un experimento 

anterior sobre la respuesta futura del sistema. Esto es especialmente importante 

en la determinación de propiedades como la tixotropía35
. 

En las figuras 4.4.1 y 4.4.2, se presentan las curvas de relajación de 

esfuerzos para dos tipos de redes; en el primer caso la red es resistente al flujo, y 

en el segundo caso se tiene una red débil que muestra una degradación 

considerable cuando el sistema fluye. 

En el primer caso, la red posee una velocidad de regeneración elevada que está 

definida con un valor de A igual a 1 y B de 1. El segundo sistema, figura 4.4.2, 

corresponde a una red que se degrada con facilidad y se recupera de manera 

lenta con valores para los parámetros cinéticos A igual a 0.1 y B de 10. 
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En ambos casos , el tiempo de relajación se calcu la considerando que el 

esfuerzo adimensional es suficientemente pequeño para un valor del esfuerzo de 10-3 , 

de modo que se considera que pasado este tiempo, el experimento anterior no afecta 

apreciablemente la respuesta del sistema de un experimento posterior; así, el tiempo 

de relajación se obtiene para este valor del esfuerzo. Debido a que la constante 

cinética A gobierna el mecanismo de regeneración, el tiempo de relajación depende 

únicamente de A. 
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o 5 10 15 Ao 20 25 30 35 
t(s) 

Figura 4.4. 1. Curvas de relajación de esfuerzos para diferentes valores en la rapidez de 

deformación, considerando valores de A=1 y 8=1. 

Respecto a la rapidez de deformación adimensional se observa en ambos casos 

que, para a=1, la relajación sigue una recta en el esfuerzo que revela un tiempo de 

relajamiento único (monoexponencial); esto significa que, a rapidez de deformación 

menores a 1, el sistema se comporta como el modelo de Maxwell con un único tiempo 

de relajación. 
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A medida que la rapidez de deformación aumenta, las estructuras comienzan a 

degradarse dando lugar a un espectro de tiempos de relajación. En estos casos se 

observa que, a medida que a aumenta, los tiempos de relajación disminuyen hasta un 

límite para el cual el tiempo de relajación no varía al aumentar la rapidez de 

deformación. Este límite se presenta porque el efecto del flujo sobre las estructuras 

cesa a medida que las estructuras se acercan al estado de máxima degradación, 

donde la única configuración existente es Wo; posterior a este punto, el sistema no 

absorbe más energía por reestructuración, ya que no existen mas estructuras a 

degradar. 
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Figura 4.4.2; Curvas de relajación de esfuerzos para diferentes valores en la rapidez de 

deformación, considerando valores de A=0.1 y 8=10. 

En el inicio de la relajación las curvas disminuyen con mayor rapidez a medida 

que la rapidez de deformación es más grande y, posteriormente, el sistema se relaja en 

forma casi lineal. Se observa en el primer caso que, con un valor para A=1, las 

pendientes de las líneas son idénticas; mientras que en el segundo caso, donde A= 0.1, 
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las curvas de relajación tienden a converger en un punto. Este aspecto se detalla en la 

sección IV.5.1. 

La diferencia en las pend ientes es atribuible a que en el segundo experimento la 

red se degrada de forma apreciable, aún para valores pequeños en la rapidez de 

deformación. En consecuencia, el efecto de las estructuras se hace patente durante 

todo el intervalo de la relajación. Esto puede interpretarse como el resultado de la 

diferencia en el tipo de estructura que cada curva posee y por eso las curvas de 

relajación presentan trayectorias tan diferentes; es posible concluir de este 

comportamiento que el tiempo de relajación de un sistema aumenta en la medida en 

que su estructura interna se encuentre degradada en mayor medida. 

Respecto a las curvas de relajación obtenidas con el modelo, se observa que, 

para un valor de la rapidez de deformación de 100, la curva disminuye de forma 

asintótica a un' valor específico en el esfuerzo; esta peculiaridad se debe a que, cuando 

la rapidez de deformación es lo suficientemente grande para degradar totalmente las 

estructuras, al suspender el flujo la regeneración se lleva a cabo en dos etapas 

principales, la primera corresponde a la rápida formación de nodos y la segunda a la 

formación de una red continua; de modo que el esfuerzo remanente corresponde al 

esfuerzo que implica la reformación de la red. 

En el recuadro de la figura 4.4.2, se muestran los resultados obtenidos con el 

modelo de Spenley, Case y McLeinish36
, donde los puntos experimentales fueron 

obtenidos con micelas tipo gusano por Berret, Denis y Porté?, donde q es cociente 

entre el esfuerzo cero y el esfuerzo de flujo bandeado. Esta información es 

especialmente útil por que presenta un cruce en las curvas de relajación que también 

es predicho por el modelo que se presenta en esta tesis. 

De acuerdo a información experimental38
, 39, 40 se encuentra que la relajación de 

muchos sistemas sigue un comportamiento como el mostrado en la ecuación IV.4.1, en 

la curva dibujada con una línea mas gruesa, donde el parámetro E es menor a uno. 

rxy _ _ 1 

( )

& 

-;; = e AO 
r xy IV.4.1 

Si se aplica dos veces el logaritmo natural a esta ecuación se obtiene una línea 

recta con pendiente E. 
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IV.4.2 

En la figura 4.4.3 se muestra el comportamiento del doble logaritmo del esfuerzo 

contra el logaritmo del tiempo divid ido por el tiempo de relajación de acuerdo con la 

expresión IV.4.2. En el recuadro de la misma figura se observa la gráfica logarítmica 

del cociente del logaritmo negativo del esfuerzo entre el tiempo entre el tiempo de 

relajación. Se puede apreciar que existe una zona recta, que puede considerarse como 

asociada al fenómeno conocido como extensión exponencial "stretch exponential". Al 

evaluar la pendiente en esta zona se obtienen valores para E para tres combinaciones 

de A y 8. Estos valores van desde 0.611 para una red resistente al flujo (A=1, 8=1), 

0.71 para (A=1, 8=10) y, finalmente, 0.768 para la red más susceptible al flujo (A=0.1, 

8=10). 
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Figura 4.4.3. Grafica adimensional del doble logaritmo de la relajación del esfuerzo 

contra e/logaritmo del tiempo para tres combinaciones de A y B. 

Este es un resultado muy importante, ya que estos valores se encuentran 

cercanos a los valores típicos reportados en la literatura41
, con lo cual es posible 
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afirmar, por un lado, que las suposiciones sobre las que se basa este modelo son 

. adecuadas y se ven confirmadas con amplia evidencia experimental y, por otro lado, el 

modelo aporta argumentos teóricos simples que permiten explicar este comportamiento 

con consideraciones moleculares. 

IV.4.2 Esfuerzo Transitorio 

Un aspecto muy interesante, que el modelo aporta es la capacidad de describir 

en detalle el comportamiento del sistema en estado transitorio. De acuerdo con el 

esquema de ecuaciones · cinéticas, es posible conocer las concentraciones de cada 

microestado y la distancia entre nodos en cualquier instante; la comparación de estas 

variables moleculares con propiedades macroscópicas como el esfuerzo y la viscosidad 

permite entender cuál es el papel que toma la estructura de la red transitoria cuando el 

sistema se deforma o fluye. 

En las figuras 4.4.4 y 4.4.5 se muestran la respuestas en el esfuerzo del sistema 

cuando se aplica una rapidez de deformación constante por un periodo superior al 

tiempo de relajación analizado en la sección anterior. Son valores considerados para 

los parámetros cinéticos A y B que buscan poner de manifiesto las propiedades · de la 

red al variar su resistencia al flujo y el tiempo de regeneración. 

En esta sección se analizan los dos casos extremos tratados en la relajación de 

esfuerzos. En el primer caso, la red es resistente al flujo , de modo que las estructuras 

no se ven fuertemente afectadas cuando el sistema fluye y en el segundo caso, la red 

es muy sensible al flujo y se degrada con facilidad, mostrando valores para la distancia 

entre nodos cercanos a uno. 

En la figura 4.4.4 se muestran las curvas del esfuerzo con respecto al esfuerzo 

en estado estacionario, marcado con una doble S, contra el tiempo adimensional, para 

un intervalo de valores en la rapidez de deformación, referida al parámetro a , de entre 

100 y 30. 

El comportamiento que se observa, cuando el parámetro de regeneración de la 

red A es uno y el de resistencia ante flujo B es también uno, es el de un material más 

elástico que viscoso; para un valor de la rapidez de deformación de 100 la respuesta es 

una cresta pronunciada y un posterior descenso rápidamente amortiguado. En la 

medida en que a decrece, la respuesta elástica del material es menos evidente y el 
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carácter viscoso es dominante, debido al aumento en la distancia entre nodos que 

caracteriza la degradación de la red por el flujo , figura 4.4.8. Es importante hacer notar 

que el mecanismo de degradación de la red, representa un segundo mecanismo 

disipativo que amortigua las oscilaciones de los segmentos de la red . En esta primera 

gráfica, el valor de la distancia entre nodos se aleja poco del valor de un tercio que 

corresponde a una red que no se ve afectada fuertemente por el flujo, y también es 

representativa del modelo clásico de redes transitorias, donde la distancia entre nodos 

es una constante. Esta situación es igualmente verificable en las curvas del estado 

estacionario. 

t xy 
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0.4 

U=100 

U=30 

Figura 4.4.4; Esfuerzo adimensional contra tiempo 

considerando valores para A=1 y 8=1. 

En la figura 4.4.5 se presentan curvas de respuesta en el esfuerzo para una red 

que posee una constante de estabilidad ante el flujo B de 10 Y un parámetro de 

regeneración A de 0.1 . Esto significa que se tiene una red que se rompe con relativa 

facilidad, y que se regenera lentamente, de modo que poseerá valores de la distancia 

entre nodos cercanos a uno y absorberá energía con facilidad, trasformando su 

estructura para prácticamente cualquier valor en la rapidez de deformación. Lo anterior 
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significa que el carácter elástico de la red no se pone de manifiesto con facilidad ya que 

la longitud de los segmentos aumenta con la rap idez de deformación, permitiendo que 

el esfuerzo que la red puede soportar aumente más que en una red relativamente 

rígida. Se puede concluir que, con este comportamiento, el sistema es capaz de disipar 

energía adquiriendo nuevas configuraciones. 
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Figura 4.4.5; Esfuerzo contra tiempo considerando valores de A=0.1 y 8=10. 

Cabe mencionar que el estado estacionario se encuentra por arriba de los 

máximos transitorios para todas las curvas, y que, cuando la red es mas susceptible a 

la acción del flujo, aparecen mínimos transitorios que no existen en una red resistente 

al flujo (Modelo clásico). Cuando la velocidad de deformación o es suficientemente 

pequeña, para no alterar la estructura de la red transitoria, las curvas obtenidas para 

una red resistente al flujo 0=30 (figura 4,.4.4) y las curvas muy por debajo de o =30 

(figura 4.4.5), tienen comportamientos idénticos, que corresponden a los de una red 

que no se degrada con el flujo . 
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En la figura 4.4.6, se muestra el esfuerzo adimensional contra la deformación. 

Se observa qúe los máximos coinciden en un valor de deformación de tres para todos 

los valores de la rapidez de deformación que corresponde al inverso de la distancia 

entre nodos en el estado mas estructurado, lo cual significa que su estructura no sufre 

cambios significativos cuando fluye. Para este sistema, la red se deforma poco y la 

distancia entre nodos (figura 4.4.10) permanece cercana a un tercio, que es el valor de 

equilibrio. 
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Figura 4.4.6; Curvas de esfuerzo contra deformación para diferentes valores en la 

rapidez de deformación, considerando valores de A=1 y 8=1. 

La respuesta en el esfuerzo (grafica 4.4.7) corresponde a una red que es 

susceptible de romperse por la acción del flujo (A=0.1, 8=10). Los máximos en las 

curvas de esfuerzo contra deformación disminuyen y se desplazan a la izquierda a 

medida que la deformación aumenta. Este comportamiento cambia para un valor de 20 

en la rapidez de deformación. Para valores mayores en la velocidad de deformación, 

los máximos aumentan y se desplazan a la derecha; este fenómeno se debe a que, a 
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medida que la deformación aumenta, las estructuras se degradan, absorbiendo 

energía, y la distancia entre nodos también aumenta. En consecuencia, el máximo en 

el esfuerzo también se desplaza a medida que la distancia entre nodos máxima cambia 

su valor. 
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Figura 4.4.7; Curvas de esfuerzo contra deformación para diferentes valores en la 

rapidez de deformación, considerando valores de A=0.1 y 8=10. 

IV.4.3 Distancia entre nodos 

'V • 

En la figura 4.4.8 se muestra el comportamiento de la distancia entre nodos 

cuando el sistema se somete a una rapidez de deformación a y para diferentes 

combinaciones de los parámetros A y B. En general la distancia entre nodos aumenta a 

medida que se incrementa la rapidez de deformación; la distancia entre nodos tiene 

una variación marginal que caracteriza una red resistente al flujo para valores elevados 
I 

del parámetro A, o muy pequeños del parámetro B, y se mantiene prácticamente 

constante para valores de la rapidez de deformación inferiores a 2, Jo que significa que, 

para ese valor de rapidez de deformación, la disipación viscosa es también muy 
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pequeña como para provocar un cambio apreciable en las concentraciones de 

equilibrio de los microestados. Lo anterior es congruente con los argumentos 

expresados en este capítulo para el modelo clásico de redes transitorias. 

De acuerdo con los anteriores argumentos, a medida que la red se hace más 

susceptible al flujo y la velocidad de regeneración disminuye, la distancia en.tre nodos 

aumenta y es posible degradarla en su totalidad. 
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Figura 4.4.8; distancia entre nodos contra tiempo para diferentes valores en la rapidez 

de deformación considerando diferentes combinaciones de A y B. 

Así, para un valor de 100 en la rapidez de deformación, y considerando una red 

que se regenera con lentitud y que es susceptible al flujo (A=0.1 y 8=10), la distancia 

entre nodos alcanza el valor de uno, que corresponde a una la red se ha degradado en 

su totalidad y las cadenas se encuentran alineadas con el flujo, con lo que no 

interactúan entre sí. Por supuesto, en ausencia de flujo, la distancia entre nodos es un 

tercio, y de acuerdo al esquema cinético planteado, representa una red totalmente 

estructurada. 
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el régimen de desaparición de nodos asociada con la cinética de destrucción de 

estructuras. La cual se hace patente cuando la desaparición de nodos en el tiempo 

ocurre con un régimen acelerado; es decir, que la pendiente de la curva de respuesta 

en el tiempo para la desaparición de los nodos es muy pronunciada. En el caso de una 

malla altamente sensible al flujo y con una velocidad de regeneración lenta, el mínimo 

posee el mismo valor que el valor de equilibrio, y entre ellos es distinguible un máximo 

que pone de manifiesto el carácter inercial en la respuesta del número de nodos. 

Cuando la resistencia de la red con el flujo decrece, se observa, en la mayoría 

de los casos, que el mínimo es más pronunciado respecto al valor de equilibrio. 

IV.4.5 Microestados 

En las figuras 4.4.10 Y 4.4.11 se muestran las respuestas de las estructuras 

cuando se asigna un valor de 100 para la rapidez de deformación. Para este par de 

casos se consideran dos tipos de redes; una débil y otra resistente al flujo . 

Las concentraciones de los microestados están normalizadas con respecto al 

número total de cadenas entre el volumen de la solución Can. Estos dos análisis 

pueden ser interpretados como la respuesta de las estructuras ante el flujo. De este 

modo, un flujo débil está caracterizado por su efecto sobre las estructuras. Cuando la 

red transitoria prácticamente no se altera, la concentración de los microestados no 

varía de la condición de equilibrio. Por otro lado, un flujo fuerte es capaz de degradar la 

red transitoria hasta el grado de disminuir significativamente el número de nodos y, en 

consecuencia, las estructuras desaparecen. 

En el caso que se ilustra en la figura 4.4.10, las estructuras se degradan en 

forma marginal ante la aplicación de flujo, y el número de nodos no se modifica 

apreciablemente. Todas las configuraciones se encuentran en una concentración 

similar; sin embargo, existe una variación en las concentraciones a escala muy 

pequeña de modo que se observa que la concentración de W4 disminuye a medida que 

las concentraciones de las demás especies aumentan . Únicamente la concentración de 

W3 Y W2 presentan una cambio en el régimen de crecimiento. Lo cual debe a que son 

estructuras de transición entre una red continua y cadenas aisladas; por esto, en una 
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primera etapa, su concentración aumenta y posteriormente decrece para dar paso a 

configuraciones que corresponden a un sistema no estructurado. 
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Figura 4.4.10; Numero de microestados contra tiempo adimensional 

Para una rapidez de deformación de 10 Y para A = 1 Y B= 1. 
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En la figura 4.4.11 se ilustra el caso donde la malla ha sido prácticamente 

degradada por la acción del flujo y el estado W4 que caracteriza la red intacta ha 

disminuido por debajo del 1 %. 

Un aspecto interesante digno de resaltar, son los puntos en los que las 

configuraciones de los microestados se invierten, pasando de estructuras que son 

típicas de un sistema concentrado a uno diluido, y viceversa; estos puntos son 

particularmente interesantes porque su efecto es notorio en propiedades físicas como 

la viscosidad . 

Como se analizó en la sección 11.3, los microestados que forman una red 

continua son W3, W4 Y los microestados que no representan una red continua son WQ, W1 

y W2; de modo que, cuando estos dos grupos de microestados ceden su predominio, 
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las propiedades cambian drásticamente. En particular el sistema cambia de una 

condición donde no existe una dirección preferente y los microestados se encuentran 

en el medio en forma de una red con configuraciones simétricas que se repiten en el 

espacio, a un estado donde las cadenas se alinean con el flujo, disminuyendo sus 

interacciones y por lo tanto no se presentan estructuras que mantengan unidas las 

moléculas. 
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Figura 4.4.11, Numero de microestados contra tiempo adimensional 

Para una rapidez de deformación de 10 y para A=0.1 y 8=10. 

Es interesante recalcar que la diferencia entre las dos figuras son los valores de 

las constantes A y B. Eventualmente el comportamiento de ambos sistemas puede ser 

idéntico si se eligen adecuadamente los intervalos para la rapidez de deformación a 

los que se someten ambos sistemas. 
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IV.4.6 Diferencias de Esfuerzos Normales 

El comportamiento de las diferencias de esfuerzos normales se muestran en la 

figura 4.4.12 para una rapidez de deformación a de 100 Y tres combinaciones de los 

parámetros cinéticos. De acuerdo a los resultados predichos por el modelo clásico de 

Green y Tobolsky en el intervalo lineal, a baja rapidez de deformación, la segunda 

diferencia de esfuerzos normales es la mitad negativa de la primera. 

En el caso de la red rígida representada por una menor sensibilidad de la 

estructura frente al flujo (8=1) Y un tiempo de regeneración significativo (A=1), la red 

muestra en una primera etapa. A tiempos cortos, se observa una oscilación de gran 

amplitud relacionada con la elasticidad del sistema, y posteriormente se observa otro 

estado caracterizado por vibración que está relacionado con las microestructuras y 

posee mayor frecuencia y menor amplitud que el primer estado. 
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Figura 4.4.12; Primera y segunda diferencias de esfuerzos normales contra el tiempo 

adimensional para a = 1 OO. 
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A medida que la red se hace menos resistente al flujo (B=10) o la velocidad de 

regeneración se vuelve más lenta (A=0.1), la primera diferencia de esfuerzos normales, 

N1, es cada vez mayor, en valor absoluto respecto de la segunda diferencia de 

esfuerzos normales N2. Esto se debe a que, a medida que la red se degrada, la 

distancia entre nodos crece, y permite alcanzar mayores esfuerzos antes de llegar al 

esfuerzo máximo; mientras que para N1, la distancia entre nodos permanece sin 

grandes variaciones, debido a que la dirección neutra ZZ no se ve sometida a un 

esfuerzo suficientemente grande para modificar la estructura . 

Bajo este esquema es importante hacer notar que el flujo genera anisotropía, 

que se ve reflejada en los valores del esfuerzo. 

IV.5 Parámetros Cinéticos 

Como se ha expuesto en este trabajo las constantes cinéticas A y B representan 

la velocidad de regeneración y la resistencia de la red ante el flujo respectivamente. 

Ambos procesos siguen rutas determinadas por los cambios estructurales descritos a 

través de una serie de etapas simples. A continuación se lleva a cabo un análisis del 

efecto que los parámetros cinéticos tienen sobre las propiedades del sistema. 

IV.5.1 Parámetro A 

El parámetro cinético A determina la velocidad de regeneración de la red 

transitoria y, por lo tanto, está íntimamente ligado con el tiempo de relajación. 

El efecto que el parámetro A tiene sobre el tiempo de relajación se pone de 

manifiesto cuando la red se encuentra degradada de forma considerable, de modo que 

se debe de partir de un estado donde la degradación que la red ha sufrido sea grande. 

Para ello se asigna un valor para el parámetro B que permita obtener distancias entre 

nodos cercanas a uno, que representan una red totalmente degradada. 

Si la red se rompe con facilidad, un valor pequeño en la rapidez de deformación 

será suficiente para provocar un cambio en el tiempo de relajación asociado con la 

regeneración de la red. 

En la sección precedente se consideró un intervalo en la rapidez de deformación 

de O (ausencia de flujo) y 100; para este intervalo, el valor de B=10 permite una 
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degradación apreciable de la red y, en consecuenCia, un valor de la distancia entre 

nodos cercano a la unidad. 

Para entender el efecto que A tiene sobre el tiempo de relajación se tomo el 

tiempo que le toma al sistema relajarse hasta un valor para el esfuerzo de 10-3
, que se 

considera suficientemente pequen para no afectar un experimentos posterior. Para 

determinar el efecto de A sobre el tiempo de relajación se tomaron dos tiempos de 

relajación principales; el primero corresponde al tiempo de relajación de Maxwell que 

se obtiene con velocidades de relajación muy bajas (a=1), y que se comporta como una 

línea recta figuras 4.4.1 y 4.4.2. El segundo es el tiempo de relajación límite que se 

observa al aumentar la rapidez de deformación hasta que el tiempo de relajación no 

varía con el flujo. Este tiempo de relajación límite se presenta debido a que todas las 

estructuras han sido degradadas, y un aumento posterior en la rapidez de deformación 

no altera la distancia entre nodos. 
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Figura 4.5.1; Tiempos de relajación contra el inverso de la constante cinética A 

considerando un valor para B de 10. 

En la figura 4.5.1 se presenta el tiempo de relajación contra el inverso del 

parámetro A. Esta curva refleja en detalle el mecanismo que relaciona el tiempo de 
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regenemción de la red y la constante cinética A. Las curvas corresponden a valores de 

la rapidez de deformación adimensional de 1 y 100. 

En la figura 4.5.1 se observan dos zonas para los tiempos de relajación . En la 

primera zona el tiempo de relajación principal aumenta lentamente para el intervalo de 

1/A de 10-1 a 10-°. A medida el inverso de A aumenta, se incrementa rápidamente el 

tiempo de relajación hasta llegar al punto de cruce marcado con una letra P. Después 

de este punto ambas curvas disminuyen el régimen de crecimiento hasta alcanzar un 

valor constante, que corresponde a un valor de 1/A mayor a 103
, para a=10, cuando la 

rapidez de deformación es pequeña, el valor constante se presenta posterior al punto 

de cruce P. 

La curva correspondiente a la rapidez de deformación de 1 se encuentra por 

arriba para valores de A grandes. Esto significa que la velocidad de regeneración de la 

red es grande y, por lo tanto, la red se degrada poco. 

Un punto importante es la predicción de tiempos de relajación mayores a los 

correspondientes a la relajación monoexponencial. Esta predicción se presenta para 

valores pequeños de A. La línea correspondiente a la rapidez de deformación de 100 

está por debajo de la curva para a=1; esta situación se invierte para valores grandes de 

A, pero ambas líneas se cruzan en un valor particular marcado en la figura como el 

punto P, que representa el punto crítico donde los tiempos de relajación se invierten. 

En el punto de intersección existe una coincidencia que corresponde con la 

transición de estructuras, de una red continua a un sistema desordenado. Antes y 

después de este punto los mecanismos de relajación son diferentes para ambas 

curvas. 

La constante A tiene unidades de frecuencia y puede ser normalizada con 

respecto al tiempo de relajación. Para ello simplemente se multiplica la constante de 

ajuste por el tiempo de relajación. 

A' = AAo IV.5.1 

Esta expresión para el parámetro A, permite llevar a acabo una normalización 

adecuada, cuando el modelo se utiliza para la interpretación de resultados 

experimentales. 
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IV.5.2 Parámetro B 

El parámetro cinético B representa la resistencia relativa de la red cuando el 

sistema fluye y determina el efecto de la disipación viscosa sobre la concentración de 

los microestados. Cuando la red es susceptible de romperse, cambia su estructura de 

acuerdo al esquema cinético que se propuso en la sección 11.5. Estos cambios 

requieren de energía para que tengan lugar, y ésta se obtiene de la energía cinética 

que el sistema posee en función de su movimiento, de tal modo que el sistema fluye 

más lentamente porque la red transitoria absorbe energía al degradarse. 
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Figura 4.5.3; Disipación viscosa contra el inverso de la constante cinética B 

manteniendo constante el parámetro A con un valor de diez (S-1) 

y una rapidez de deformación adimensional de diez. 

En la figura 4.5.3 se muestra la variación de la disipación viscosa cuando cambia 

el inverso de B. En un inicio, para valores de 1/B del orden de 10-4, la disipación 

viscosa disminuye lentamente; posteriormente el régimen de decrecimiento es más 

pronunciado hasta llegar a una zona donde la disipación viscosa no depende de 1/B. 
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Este valor representa la disipación máxima que la red provoca al degradarse y, en 

consecuencia, le corresponde un valor de 1 para la distancia entre nodos, que 

representa cadenas aisladas que no interactúan. La disipación viscosa representa la 

energía que el sistema absorbe y que no se ve reflejada en forma de energía cinética . 

La constante B tiene unidades de frecuencia entre disipación viscosa y puede 

ser normalizada con respecto a la disipación viscosa máxima y al tiempo de relajación 

como sigue. 

IV.5.2 

Tanto el tiempo de relajación principal como el correspondiente a una red que se 

degrada con el flujo permanecen constantes para valores grandes de A. La definición 

IV.5.2, es necesaria para la aplicación del modelo a resultados experimentales, pues 

permite comparar variables normalizadas. 

IV.6 Tixotropía 

La tixotropía es un fenómeno dependiente del tiempo y se pone de manifiesto 

cuando la escala del tiempo del proceso de reformación de estructuras es diferente al 

tiempo de relajación del proceso. 

En esta sección se considera el efecto de las constantes cinéticas A y B sobre el 

área de tixotropía que está definida entre las curvas de ascenso y descenso del 

esfuerzo estacionario; bajo las consideraciones anteriores, el modelo predice curvas de 

histéresis en el esfuerzo estacionario contra la rapidez de deformación. Las curvas de 

histéresis muestran que el sistema conserva en su estructura la memoria de los 

eventos que la modificaron. Así, al regresar de un estado de flujo al estado de reposo, 

el sistema sigue una trayectoria diferente que manifiesta la influencia de la historia de 

las deformaciones que le precedieron. 

Para llevar a cabo esta simulación se aplicaron dos perfiles para la rapidez de 

deformación: El primero es un perfil en forma de dos escaleras, una ascendente y otra 

descendente; la comparación de ambos perfiles permite apreciar que el esfuerzo es 

función de la trayectoria. En el segundo caso el perfil en la rapidez de deformación es 

una rampa ascendente y otra descendente. Ambos esquemas muestran áreas de 
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tixotropía en el esfuerzo contra la rapidez de deformación y se pone en evidencia el 

papel que juegan las estructuras. 

IV.6.1 Perfiles-Escalera para la Rapidez de Deformación 

Al hacer una gráfica del esfuerzo estacionario contra la rapidez de deformación 

se observa que existen dos comportamientos como función de las trayectorias 

ascendente y descendente en la rapidez de deformación. El área entre las curvas 

ascendente y descendente es típica de un sistema tixotrópico y se manifiesta en 

materiales que estructuran. 
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Figura 4.6.1. Perfiles ascendente y descendente para la rapidez de defonnación 

adimensional contra el tiempo referido al tiempo de relajación para (A=1, B=1). 

Para aumentar el área de tixotropía, se disminuye el intervalo de tiempo que 

precede a cada modificación en la rapidez de deformación, de modo que el tiempo de 

recuperación de estructuras sea inferior al tiempo de relajación. Este ajuste implica que 

al sistema no tendrá el tiempo suficiente para recuperar su estructura original, de modo 

que la trayectoria se verá influenciada por la historia de las deformaciones. 
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De acuerdo con el papel que Juega el parámetro B en la estabi lidad de las 

estructuras en flujo , cuando se modifica la rapidez con la que la red se descompone, es 

posible poner de manifiesto las etapas que se presentan en el proceso de degradación 

de la red. 

Para esta prueba se mantiene la rapidez de deformación con un valor constante 

por un tiempo inferior al tiempo de relajación, posteriormente se incrementa la rapidez 

de deformación trazando una serie de escalones ascendentes como se muestra en la 

figura 4 .6.1. Para la segunda etapa se lleva a cabo el proceso inverso; a partir del 

punto máximo alcanzado en la primera parte el experimento. Se inicia una serie de 

esoalones descendentes para trazar una escalera descendente simétrica. Ambos 

perfiles se muestran en la figura 4.6.1 . 

En la figura 4.6 .2 se dibujan las curvas ascendente y descendente para el 

esfuerzo generadas a partir de los perfiles de la rapidez de deformación de la figura 

4.6.1, considerando un valor de 10 para el parámetro de la velocidad de regeneración 

B, y para la resistencia de la red A = 0.1 se tendrá una red poco resistente al flujo . 
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Figura 4.6.2; Curvas de esfuerzo ascendente y descendente contra rapidez de 

deformación para valores de A=0.1 y 8=10. 
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El área de tixotropía es resu ltado de la reducción en el intervalo de tiempo entre 

cada cambio en la rapidez de deformación, permitiendo que el tiempo de regeneración 

de la red (A=O.1) sea mayor que el tiempo de relajación del esfuerzo para cada 

intervalo de tiempo. De este modo, en el siguiente incremento para la rapidez de 

deformación, las estructuras no logran regenerarse completamente y en consecuencia 

la degradación de las estructuras se incrementa gradualmente. La ruptura sucesiva de 

la red genera valores cada vez más pequeños para el esfuerzo en la trayectoria 

descendente. Ésta es una manifestación de la memoria de las deformaciones pasadas 

y modifica la respuesta del sistema. Las redes altamente disipativas favorecen estados 

menos estructurados y, en consecuencia, áreas de tixotropía más grandes en las 

curvas de flujo, como la que se muestra en la figura, donde A=O.1 y B=10. Un análisis 

más detallado de las curvas de flujo, tomando diferentes valores para B, revela que 

esta constante cinética determina el área de histéresis. 

El perfil del esfuerzo para la curva ascendente se incrementa rápidamente con la 

rapidez de deformación, debido a que las estructuras se degradan permitiendo un 

incremento de los valores para la distancia entre nodos; en una segunda etapa el 

esfuerzo disminuye bosquejando una concavidad; esto ocurre cuando la red se ha 

degradado en su totalidad y, como consecuencia, la distancia entre nodos alcanza su 

valor máximo. 

Por otro lado, la trayectoria descendente relaja en una primera etapa con una 

velocidad considerable debida a la energía potencial que las cadenas poseen en virtud 

de su elongación. Posteriormente se observa una relajación asintótica al esfuerzo nulo. 

Este comportamiento se debe a que, a medida que las cadenas se relajan , el gradiente 

en la elongación es menor y el esfuerzo disminuye más lentamente bosquejando una 

concavidad positiva. 

Este comportamiento es típico de una curva de histéresis42
. En este trabajo se 

ofrece una interpretación molecular para este fenómeno, basada en argumentos 

simples que permiten tener una explicación clara para las trayectorias de las curvas de 

tixotropía. 

Como se mencionó en el planteamiento del modelo, la distancia instantánea 

máxima entre nodos es una variable promedio que representa en qué medida el 

sistema está estructurado y la contribución de todas las estructuras en un instante 

particular. 

62 



En la figura 4.6.3 se presentan las curvas ascendente y descendente para la 

distancia promedio máxima entre nodos contra el cociente del tiempo entre el tiempo 

de relajación considerando A=1 y 8=1. Cuando el sistema se perturba de acuerdo al 

perfil mostrado en la figura 4.6.1, se analiza una serie de casos que van desde una red 

muy resistente (A=10, 8=1), hasta una muy débil (A=0.1, 8=10). Se observa que a 

medida que la red se hace más fuerte, la recuperación de estructuras se aproxima a la 

longitud de equilibrio. Por el contrario cuando la red se degrada con facilidad con el 

flujo y la velocidad de regeneración es lenta, la recuperación se lleva más tiempo; por 

otro lado en el punto máximo para una red que se degrada con facilidad, la distancia 

entre nodos alcanza valores de 97% de la longitud máxima de elongación de las 

cadenas. 
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Figura 4.6.3; Distancia entre nodos contra tiempo 

para diferentes valores de A y B. 
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Es interesante observar que la diferencia entre crestas en los máximos es muy 

pequeña, tanto para una red resistente como para una red muy débil. Esto se debe a 
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que existe un límite variable para la elongación de las cadenas. El primer límite está 

definido de acuerdo el esquema cinético con una red completamente estructurada W4 Y 

W3; el segundo está relacionado con la elongación máxima de una cadena aislada Wo, 

de esta manera los perfiles muestran un primera zona plana relacionada con la red 

continua, y un segunda zona relacionada con el límite de elongación de una cadena 

aislada. 

El análisis del efecto de los parámetros cinéticos , pone de manifiesto que el 

parámetro B determina la diferencia en las curvas de ascenso y descenso en el 

esfuerzo; esto se debe a que la tixotropía se pone de manifiesto cuando las estructuras 

del sistema se ven degradadas de forma apreciable. La diferencia en energía de 

acuerdo a la tabla 2.2 es mayor en la transición de una malla continua a estados 

dispersos. 

IV.6.2 Perfiles-Rampa para la Rapidez de Deformación 

En el segundo caso a analizar, se somete al sistema a un perfil de la rapidez de 

deformación en forma de dos rampas una ascendente que parte de cero y otra 

descendente que inicia en el máximo y termina en cero. Ambos perfiles se trazan en la 

figura 4.6.4. 
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Figura 4. 6.4; Perfiles en forma de rampa ascendente y descendente en la rapidez de 

deformación contra tiempo. 
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En la figura 4.6.5, se presenta el comportamiento de los esfuerzos contra la 

rapidez de deformación para una red relativamente resistente al flujo (A=1 , 8=1), así 

mismo para una red menos resistente al flujo (A=1, 8=10) Y finalmente, para una red 

débil (A=0.1, 8=1). 
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Figura 4.6.5.; Grafica adimensional del Esfuerzo estacionario ascendente y 

descendente contra la rapidez de deformación para diferentes combinaciones de A y B. 

Se observa que a medida que la red se hace menos resistente al flujo, la 

predicción del modelo para los esfuerzos es mayor, y la diferencia entre las curvas es 

más pronunciada. Para una red más resistente (A= 1, 8= 1), las curvas del esfuerzo 

ascendente y descendente se cruzan; este comportamiento se ha observado en una 

gran variedad de sistemas35
. . 

En la primera parte de la gráfica, la curva ascendente se encuentra por arriba de 

la curva descendente, y este perfil se invierte en la segunda parte. 

Una predicción interesante, es el cruce en las curvas de flujo; en el primer caso 

la trayectoria ascendente en la rapidez de deformación, está por encima de la curva 
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descendente. Esta situación se invierte cuando domina el efecto antitixotrópico (A=0.1, 

B=1), comparado con un sistema tixotrópico (A=1, 8=10). Un comportamiento mixto se 

presenta cuando A=B=1. Este comportamiento se observa en muchos sistemas, por 

ejemplo en soluciones con almidón38
, cristales lamelares líquidos39 y en otros fluidos 

complejos. 

Para ilustrar la validez de los resultados , en la figura 4.6.7 se presentan 

resultados experimentales38
, donde se observan dos ciclos de ascenso-descenso para 

tres muestras: almidón-gelana, almidón-gelana-iones y almidón solo, para 

concentraciones de almidón de 2%, 3% Y 4 % respectivamente. 
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Figura 4.6.6; Pastas de almidón 2% a 60 oC. Solo almidon (2A), Almidon+gelana 

(28), Almidon+gelana+iones (2C). 
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De acuerdo a estos resultados , las pastas con 2 % de algodón-gelana (2B) y con 

gelana y iones (2C), presentan disminución en la viscosidad con respecto al tiempo de 

cizalla , por lo que la curva de descenso queda por debajo de la curva de ascenso. Este 

fenómeno se conoce como tixotropía. 

La similitud entre estos experimentos, y las curvas teóricas obtenidas en este 

trabajo ponen de manifiesto que los mecanismos moleculares que se supusieron en el 

planteamiento del modelo son correctos, y se verifican por un sistema como el de tres 

componentes que se presenta en la figura 4 .6.6. 

Por otro lado la influencia de las estructuras sobre el esfuerzo se puede apreciar 

al analizar el comportamiento de la distancia entre nodos. En la figura 4.6.7, se 

muestran los perfiles de la distancia entre nodos para varias combinaciones de A y B. 
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Figura 4.6.7; Distancia entre nodos para la trayectoria ascendente y 

descendente en la rapidez de deformación contra tiempo adimensional 

para diferentes combinaciones de A y B. 
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Cuando el sistema es perturbado de acuerdo al perfil para la rapidez de 

deformación que se muestra en la figura 4.6.4, a medida que la rapidez de deformación 

aumenta, se incrementa la distancia entre nodos, figura 4.6.7. En una primera etapa, la 

distancia entre nodos aumenta rápidamente para todos los casos. Esta velocidad de 

degradación disminuye con la resistencia de la red . 

La distancia entre nodos aumenta lentamente a medida que se aproxima a su 

valor máximo, esta situación se presenta cuando la red se ha degradado en su 

totalidad, y solo se tienen cadenas aisladas alineadas con el flujo. 

A pesar de que el perfil ascendente y descendente en la rapidez de deformación 

es simétrico, se observa que los perfiles para la distancia entre nodos se vuelven más 

asimétricos a medida que la red se hace menos resistente al flujo. Esto se debe a que 

las estructuras no se regeneran de manera instantánea y en consecuencia, a pesar de 

que la fuerza externa suspenda su acción, la red se mantiene parcialmente degradada, 

al menos durante el tiempo característico del sistema (tiempo de relajación). 
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V GENERALIZACiÓN 

Para concluir el presente trabajo, se plantean las bases que permitirán llevar a 

cabo una generalización del modelo. Para ello se presentan dos análisis que buscan 

ampliar el esquema en que la red puede estructurarse: el primero está relacionado con 

los huecos que se forman en la red, y que de acuerdo con este criterio, dada una 

densidad de nodos muy grande, los huecos se aproximan a una esfera, donde el radio 

tiende a cero a medida que los nodos aumentan. Para ello se buscaron esquemas 

sobre la manera en que crecen los nodos en una red espacial al aumentar el número 

de capas. 

La segunda línea de investigación esta basada en la coincidencia del modelo 

general de Bethe2
.4

6 para una malla regular, y esta dirigida al uso de resultados 

previamente obtenidos en mallas de Bethe, con el fin de aplicarlos a problemas de flujo 

con los mismos criterios utilizados en este trabajo. 

V.1 Huecos en una malla transitoria 

En las etapas iniciales de este trabajo, se planteó que las cadenas de polímero 

forman una madeja y que la observación de zonas pequeñas hace pensar que existen 

zonas (huecos), delimitadas por las cadenas y sus puntos de contacto. En dos 

dimensiones estas cadenas definen polígonos; un paso natural en la generalizaCión del 

modelo, consiste en extender el análisis a un sistema en tres dimensiones; para ello 

estos polígonos se deben transforman a figuras tridimensionales, como cubos y 

pirámides. 

Cuando la densidad de las cadenas en un volumen definido es suficientemente 

grande, los huecos que se forman están delimitados por las cadenas y los nodos. A 

partir de las geometrías que poseen los huecos se calcula la distancia promedio entre 

nodos, para ello se utiliza la definición general descrita en 11.4.1. 

En la figura 5.1 se muestra una propuesta de degradación de estructuras de tres 

a dos dimensiones, y a una dimensión; en el inciso (C) las cadenas de polímero se 

encuentran alineadas con el flujo. En este proceso el número total de cadenas 

individuales permanece constante. 
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Figura 5.1.1; Mecanismos de degradación de estructuras en flujo. 

En la figura 5.1.1, se muestra un esquema para las transformaciones que sufren 

las estructuras tridimensionales (A), cuando son degradadas por la acción del flujo asta 

microestados bidimensionales (B) como los que se utilizaron en este modelo, y 

finalmente a cadenas aisladas que corresponden a la configuración wo, del modelo 

presentado en una sola dimensión (C). 

En este ejemplo los triángulos y cuadrados que forman el cubo y la pirámide 

respectivamente, se conservan al pasar a dos dimensiones; pero en un modelo general 

adquirirán todas las configuraciones posibles en un espacio plano o tridimensional. 

Finalmente cuando el ordenamiento inducido por el flujo es total, como el que 

representan las cadenas paralelas de la figura, se presenta en el flujo elongacional 

uniaxial, donde un hilo de material se alarga obligando a todas las cadenas a alinearse 

en una sola dirección. Sin embargo es importante mencionar que estas la transiciones 

pueden ocurrir de manera súbita. Cuando la energía que se aplica el sistema es 

suficientemente grande para promover una transición de fase, las configuraciones 

cambiarán de manera concertada. 
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Por otro lado, cuando la transición es suave, las estructuras cambiarán de 

manera gradual, observándose una mezcla de microestados a medida que la velocidad 

con la que fluye el sistema se incrementa. 

V.2 Malla de Bethe 

Muchos modelos de malla pueden considerarse como casos particulares de un 

modelo general de Ising2
. El modelo de Ising es el modelo de un imán que se 

encuentra localizado en los vértices de una malla regular. Ahora se propone que cada 

vértice posea un imán que pueda apuntar en dos direcciones posibles, de modo que 

cada vértice posea dos posibles configuraciones. 

Cuando el espacio se entiende como un arreglo de puntos susceptibles de ser 

ocupados, como en el caso de una malla transitoria, es posible recurrir a un modelo 

como el de Ising para definir la existencia de una colisión o de un estado vacío. 

Un modelo simple cuya solución se puede encontrar con relativa facilidad es el 

modelo de Ising en una malla de Bethe2
. La malla de Bethe se construye como se 

muestra en figura 5.2.1. 

Figura 5.2. 1. Malla de Bethe de coordinación tres con origen en cero. 
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En este tipo de malla, la coordinación es el número de vecinos con el que ·es posible 

interactuar de manera directa (primeros vecinos); en este caso la malla que se muestra 

es de coordinación tres y posee un origen marcado con un cero y una primera capa q 

con tres nodos; cada capa se ilustra como una circunferencia . A continuación se define 

una nueva capa con nuevos puntos, que se llamará capa g+1. Es posible, siguiendo 

esta misma mecánica, construir una tercera y cuarta capas hasta llegar a la capa 

superficial n; para las diferentes capas se tendrán q(q+1 )9-
1 puntos en la capa g y el 

número de puntos totales en la malla será N. 

V.2.1 

Los puntos de la capa n serán limítrofes; así, si no se tiene una retícula espacial 

homogénea, cada punto limítrofe tendrá sólo un vecino. Por otro lado los puntos 

interiores tienen q vecinos y si no existen circuitos esta malla se conoce como Árbol de 

Cayley. Desde esta perspectiva se puede considerar que el interior de una malla muy 

grande es una malla regular con una coordinación q. 

Debido a que el crecimiento de los puntos limítrofes no es despreciable, debido a 

que tanto en el interior de la maya, como en la frontera, los puntos crecen con un 

régimen (q-1t; entonces sólo será posible suponer que los puntos limítrofes tienen un 

efecto despreciable en el centro de la malla, cuando ésta es muy grande o cuando se 

tienen circuitos como en una retícula de cuadrados, pirámides o tetraedros, donde los 

puntos limítrofes poseen la misma coordinación, en este caso, las predicciones para 

una malla regular serán acertadas. 

Tanto la formación de huecos por la interacción entre moléculas, como la 

estructura de una malla regular como la de Bethe, poseen puntos de comparación y es 

posible utilizar resultados en equilibrio obtenidos para la malla de Bethe, para calcular 

las propiedades de los huecos en una malla transitoria, es posible basarse en estas 

similitudes. 

En este trabajo se propone que la malla de Bethe representa a una malla 

transitoria sin perturbar. Existen por otro lado trabajos como el de Evans47
, que 

considera procesos cinéticos donde los sitios de una malla de Bethe se llenan de fonna 

irreversible y en general cooperativamente por monómeros o dimeros, esto 

considerando el caso de vecinos cercanos (incluyendo un patrón de ocupación 
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aleatoria). Por otro lado Evans muestra que la jerarquía en las ecuaciones de 

probabilidad para subconfiguraciones vacías puede ser truncada y resuelta de forma 

exacta utilizando la propiedad de barrera de los sitios vacíos, y demuestra que .existe 

una conexión entre la malla de Bethe y las soluciones aproximadas para mallas en dos 

y tres dimensiones con el mismo numero de coordinación. 

Actualmente existen trabajos48 donde se analiza el modelo general de mallas de 

Bethe, en particular el caso de un sistema de gas de malla, con interacciones tipo 

coraza rígida, para este sistema se utilizaron técnicas de Monte Cario y se encontró 

que el sistema así planteado presenta transiciones de fase cristalinas de primer orden y 

estados metaestables en fase liquida. Lo anterior significa que en el futuro podría ser 

posible aplicar el modelo presentado en este trabajo a sistemas como los que se 

analizan en esta sección. Para ello será necesario obtener una equivalencia entre una 

malla transitoria y una malla de Bethe. 
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VI CONCLUSIONES 

En este trabajo se desarrolló un modelo basado en el concepto de malla 

transitoria. La cantidad que caracteriza las propiedades mecánicas de la malla 

transitoria es la distancia promedio entre nodos. En este modelo se. considera que la 

distancia entre nodos es variable, a diferencia de los modelos basados en las ideas de 

la malla transitoria clásica, donde hasta en los más recientes artículos se considera que 

esta cantidad es constante. 

Para calcular la distancia entre nodos, se promedia la distancia entre nodos de 

cada una de las estructuras que componen el sistema en un instante dado; para ello se 

propone que todos las posibles configuraciones que el sistema puede adquirir se 

pueden representar a través de cinco microestados básicos. La concentración de cada 

microestado está descrita por un sistema de ecuaciones cinéticas donde el parámetro 

cinético que regresa al sistema a un estado más estructurado está asociado con la 

temperatura a través de una expresión tipo Arrhenius y la degradación de las 

estructuras debido al flujo depende de la disipación viscosa. 

Para incorporar la idea de una distancia variable entre nodos se modifica la 

ecuación de Warner introduciendo una distancia máxima instantánea variable en 

función de los cinco microestados y se resuelven las ecuaciones de los esfuerzos en la 

diferentes direcciones, acopladas a las respectivas ecu.aciones de los segundos 

momentos. 

Se analizaron diferentes casos, donde se corroboran las preediciones del 

modelo de redes transitorias clásico de Green y Tobolsky. Como la relación entre 

esfuerzos normales, la predicción de un tiempo de relajación único de naturaleza 

monoexponencial y una primera zona de viscosidadnewtoniana, así como una zona 

lineal en el esfuerzo contra la rapidez de deformación en régimen estacionario. Todas 

estas propiedades se observan cuando la rapidez de deformación es baja y la red es 

resistente al flujo. De modo que es posible reducir el presente modelo al modelo clásico 

de redes transitorias a través de los parámetros cinéticos. 

Respecto a las propiedades que el modelo es capaz de predecir, este predice 

tiempos de relajación mayores a la relajación monoexponencial para tiempos 

relativamente reducidos; para tiempos mayores, esta situación se invierte. Finalmente 

cuando la velocidad de deformación es suficientemente grande como para degradar 
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completamente la red transitoria, el modelo predice el comportamiento conocido como, 

alargamiento exponencial (stretch exponential); este comportamiento se presenta en 

una gran cantidad de sistemas y hasta el momento no existe otro modelo que prediga y 

explique estos resultados. La explicación que se presenta en este trabajo esta basada 

en el esquema cinético que considera tiempos diferentes para cada una de las cinco 

estructuras que componen el sistema. 

Algunas de las predicciones más importantes que se obtuvieron con este modelo 

son el flujo bandeado en estado estacionario, el espesante al corte (shear-thickening) 

para la viscosidad seguido por adelgazante al corte (shear-thinning). 

Por otro lado, es importante destacar la capacidad del modelo de describir la 

respuesta de las concentraciones de los microestados, así como la distancia máxima 

instantánea entre nodos, ambas en régimen transitorio. Esta información permite tener 

una interpretación molecular precisa, sobre el comportamiento de propiedades 

macroscópicas de la solución, como la viscosidad y el esfuerzo tanto en régimen 

transitorio como estacionario. Otra aportación del modelo, es la propuesta de un 

mecanismo viscoso adicional a la viscosidad del solvente, que se debe a la energía que 

las estructuras absorben al degradarse. 

En la parte final del trabajo, se llevaron a cabo dos simulaciones para poner de 

manifiesto el fenómeno conocido como tixotropía . Al aplicar dos tipos de perfil en la 

rapidez de deformación, se obtuvieron curvas de histéresis. En el experimento con 

rampas para la rapidez de deformación y para varias combinaciones de los parámetros 

cinéticos, se obtienen curvas que se cruzan. Este comportamiento se verifica con 

información experimental y no existe un modelo simple que prediga estos cruces. 

De acuerdo a los resultados mostrados en el presente trabajo, se puede concluir 

que el uso de un modelo con microestados permite predecir una amplia variedad de 

propiedades observadas en fluidos complejos, que no son predichas o interpretadas 

por otros modelos, estos aspectos representan un avance en cuando a la comprensión 

de los mecanismos moleculares que ocurren en un sistema real. 

Para concluir, en la parte final se proponen dos líneas de investigación, 

encaminadas a la generalización del modelo. Respecto al modelo de Bethe, éste ha 

sido desarrollado para un sistema en equilibrio; sin embargo, siguiendo los criterios 

presentados en este trabajo, se considera que es posible obtener resultados fuera del 

equilibrio a través de un esquema de microestados. 
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Debido a que se debe tomar en cuenta, configuraciones más realistas para la 

formación y destrucción de estructuras, el modelo puede mejorarse con la inclusión de 

microestados definidos en tres dimensiones, esta es una alternativa que seguramente 

permitirá avances en la correcta descripción de las propiedades de sistemas reales. 

Ambas líneas de investigación están encaminadas a la búsqueda de una 

generalización para el modelo que se desarrollo en el presente trabajo de tesis. 
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VII Apéndices 

Apéndice A 

Ecuación de Movimiento para los Segmentos de la Red 

Si el movimiento de los segmentos de la red es igual al del fluido que los rodea, 

el vector que une a los dos puntos de la red transitoria se mueve de forma afín. Así, la 

ecuación de movimiento para los segmentos es. 

r = r· Vv A.1 

La derivada t del vector que define al segmento puede ser integrada para tomar 

la forma. 

r = E· r' A.2 

Donde t = r, r.(/') = r' y E es el tensor gradiente de deformaciones en el intervalo de 

tiempo entre t y el tiempo posterior a la deformación r. 
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Apéndice B 

Ecuación de Continuidad 

Al considerar las configuraciones que presenta un segmento de cadena (molécula 

lineal de polímero monodisperso), en un sistema de coordenadas cartesiano y 

considerando que ~ representa el vector entre los extremos de la cadena, entonces la 

rapidez de cambio para el número de segmentos N que se encuentran en un elemento 

de volumen ~ RI ~ R2 ~ R3 Y considerando que A es el tensor de configuraciones. 

8.1 

El flujo neto de srgmentos que entran al elemento de volumen es. 

(t A) L1R2 L1R3 - (t A) L1R2 L1R3 
-~RI -~RI+ARI 

8.2 

La expresión 111.2.2 debe incluir dos pares de términos más que corresponden a 

las direcciones R2 y R3. Los segmentos, así considerados, pueden ser destruidos o 

creados por el flujo. A dr es el número de segmentos por unidad de volumen al tiempo 

t, que tienen una complejidad i, y N-1 uniones aleatorias; N es el número total de 

cadenas presentes cuyos vectores extremo-extremo están en el intervalo dr. Se define 

el régimen de creación de estructuras como fJofPL y el régimen de destrucción será 

fJ A; de este modo, para el volumen ~ RI ~ R2 ~ R3 , el régimen de creación menos el 

de destrucción para la función de distribución de configuraciones A es: 

(¡Jo rpL - pA)L1 R1 L1 R2 L1 R3 8.3 

donde fJo es una constante; a partir de 8.1, 8.2 Y 8.3, Y considerando el límite 

cuando el elemento de volumen tiende a cero, se escribe la ecuación de continuidad 

para A como sigue. 

aA = -:-~. [r A]+ p mI -pA al aR -= O"'f'= = 

Donde R (Ri )se refiere a la coordenada espacial. 

8.4 
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Apéndice e 

El modelo de Vaccaro y Marucci 

El modelo de Vaccaro y Marucci puede ser obtenido a partir del modelo de Rincón, 

luego de hacer las siguientes suposiciones. 

A) El modelo de Vacaro y Marrucci considera la existencia de dos tipos de especies . 

en la solución, los segmentos dentro de la malla y las puntas sueltas (dangling 

end's); de acuerdo a nuestra notación esto corresponde con las configuraciones 

w1,para las puntas sueltas y W3, para los segmentos dentro de la red . 

B) Ellos consideran además que las concentraciones de las dos configuraciones 

existentes tiene una dependencia con la temperatura de acuerdo con la 

ecuación de Arrhenius y con el flujo, esta condición es descrita en nuestro 

modelo de acuerdo con las ecuaciones cinéticas 111 .5.17 y 11.5. 

d Cm! _ . [ 2 1 3] [2 3 1 3 ] -- - B!:D -Cm1+Cm2+ - Cm3 + A CmO-Cm1--C(t/2Cm1 
dt - - 4 4 

C.1 

C'.2 

Si se consideran únicamente dos especies, se puede definir la concentración de 

los segmentos en la solución como sigue: 

Cm1+Cm3 = Cr C.3 

Donde CT, es la concentración total de los segmentos en la solución (incluyendo 

las puntas sueltas y los segmentos dentro de la red transitoria), de modo que se 

pueden definir las fracciones para ambas especies, dividiendo C.3 entre la 

concentración total. 

CA 

Así, un solo parámetro representa la concentración de las especies en la 

solución. 
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De acuerdo con nuestro modeJo, la distancia máxima de elongación de un . 

segmento cambia para cada configuración , de modo que para W1 vale % y para 

W3 la distancia entre nodos vale 1/3. Para el modelo de Vacaro y Marucci, se 

considera que la distancia máxima de elongación sea constante. de modo que 

una suposición adecuada seria considerar la longitud de los segmentos dentro 

de la red para ambas configuraciones, Así que de acuerdo con 11.4.3, la distancia 

máxima de estiramiento .será de 1/3 de Lp para ambas configuraciones. 

C) Una vez establecidos las condiciones anteriores es lógico suponer que debemos 

escribir las contribuciones de ambas configuraciones para el esfuerzo . por 

separado, de modo que tendremos que el esfuerzo total es la suma de las 

contribuciones de cada especie presente. 

T=T +T 
= =al 1 =al 3 C.5 

En este punto es conveniente aclarar que el modelo presentado en esta tesis, 

está resuelto en detalle para el caso de una solución concentrada, y las 

ecuaciones para la distribuciones de segmentos corresponden exclusivamente al 

modelo clásico de redes transitorias. Sin embargo es posible abordar el caso de 

soluciones semidiluidas y diluidas, redefiniendo los valores y signos en las 

constantes cinéticas. Sin embargo es importante hacer hincapié en que en el 

caso de dos o más especies presentes en el equilibrio, se debe considerar el 

efecto sobre el esfuerzo de cada especie de forma separada. 

Para el caso particular del modelo de Vaccaro y Marucci, la función de 

distribución para los segmentos dentro de la red es If/, Y rp para las puntas 

sueltas. Sus ecuaciones de variación se presentan a continuación. 

alf/ a ~ ] -=--. IIIVv·R +fJ IIII-pm at aR 't'_ - O't' = 't' 
C.6 

arp a [ arp D~) ] -=-- . -D-·+m-F R +mVv·R -fJ mJ+pm 
at aR aR 't' KT - '1' - - 0'1'= Y 

- -

C.7 

Los términos de la derecha representan la deformación de los segmentos, Po y 

P son las constantes cinéticas de unión y desunión de la red transitoria. De 

acuerdo con Vaccaro y Marucci, las puntas sueltas no se defonnan de manera 
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afín, por lo · que este echo ocurre de la misma manera que en el modelo de 

esferas unidas, donde el efecto de la agitación térmica repercute a través de un 

par de términos:· el de difusión, donde o como el coeficiente de difusión y el de 

elasticidad que está representado con los segmentos elásticos; (KTID) es el 

coeficiente de fricción de los nodos). F la fuerza en el resorte y está descrita en 

ambos modelos a través de la expresión de Warner. 

Los parámetros cinéticos, están dados como sigue. 

r 
A(r) = Ao+ A1-

ro 

/3 = /30 

1-((~:r J 

C.8 

C.9 

C.10 

Para un gradiente de velocidad particular, las soluciones para C.6 y C.7, 

permiten calcular las contribuciones de ambas configuraciones al esfuerzo, a 

través de la expresión. 

T=T +T = =m1 =lV 3 C.11 

Para transformar las ecuaciones diferenciales parciales C.6 y C.7 en sus 

correspondientes ecuaciones diferenciales ordinarias, se multiplica por el 

producto diádico rr y se integra sobre todo el espacio. De este modo se obtienen 

los promedios de las configuraciones para los segmentos en la red a y para las 

puntas sueltas e. 

C.12 

C.13 
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Tanto los tensores ~ y ~, como las fracciones YA y Ye son desconocidos, para 

determinar los valores de las fracciones presentes se requiere de una ecuación 

escalar adicional, esta se puede obtener al integrar sobre todo el espacio la 

ecuación C.12, el resultado es. 

C.14 

Para concluir, se presenta una grafica de las predicciones para la viscosidad 

cortante. 

10~--------------------------------------------~ 

r1' 1 -

0.1 

-3 
10 

-2 
10 

-1 
10 

. A=1, 8=1 

o 
10 

a' 

1 
10 

N=1000 

2 
10 

3 
10 

Figura C1 . Viscosidad contra rapidez de deformación adimensionales 

para dos números N de moléculas. 

10 
4 

En la figura C1, se muestran resultados para la viscosidad cortante con el modelo de 

Vaccaro y Marrucci (línea continua) comparados con el ~odelo propuesto en esta tesis 

(línea punteada). Como se observa de la grafica el comportamiento cualitativo es muy 

similar y es posible que manipulando los parámetros cinéticos sea posible ajustar las 

curvas. 
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Al/a fine di questo lavoro voglio scrivere un po sul mio nono. 

Lui era la persona la piu importante nel/a mia vita: ho nella 

testa tanti e tanti ricordi da lui, pero magari, so que questo 

lavoro e tropo piccolo per parlare de la sua vita. Voglio dire 

soltanto que lui era un astronomo che ha studiato mai 

I'astronomia, un meteorologo que mai ha conosciuto di libri di 

meteorologia, e perció, come lui non ha avuto un'instruzione 

formale, lui non e stato corroto da /'idee d'altrí su quel/o que 

suponíamo deve essere /'astronomía o la meteorologia. 

Ed io, ho stato anni ed anni a /'universita, ed ho preso 

assinature con budel/i, ed anche con cattivi insegnanti, inoltre 

qualche linque, con tuttó, spero d'essere piutosto come il mío 

nono, sebbene un po, un uomo onorevole, autentico ed un 

bravo astronomo. 



~~ "'(J~~, ~.,~~ ,w~ ~.,~~ ~0(J -?~ tl";i?~ "'(J~~,: 
< " - A":,,, J" -: ~ ,, : ,.:" " . -:: " < -

. 
: t:l:J"?~ "Jn?tV ~.,~~ ?~..,tv., "JJ? '(J~n 

' " - -: .)- T: .. 7 : 17 - T : • J -:. -

y le contesto (Dios), "Yo soy el que soy". Y agrego: "Así dirás a los hijos de 

Israel: Yo soy me envió a vosotros": 

'~..,tv., "J~-?~ '(J~h ~!J ~0(J-?~ t:l.,~?~ 1;~ i(Jt\~, 
- T :. -: ~ -: -: '":: -: 

J J 

.,~'?~, pn~" .,~'?~ t:l;í"'J~ .,~'?~ t:lS"I1~~ ";i?~ ~r;~., 
.1- I - ;¡T :. .1 •• -:: T T : - - .,., ,,- 1 - : J - .,., T: 

"..,:JT ~T' t:l?~? "(JW-~T t:l:J"?~ "Jn?tV Jp~" 
l· :. r- : T I J.: .: "'.: - -: . J - T: \ -: 1-

:..,~ ..,,? 
1 .1: 

y añadió "Así dirás a los hijos de Israel: El eterno, Dios de vuestros 

padres, Dios de Abraham, Dios de Isaac y Dios de Jacob, envióme a 

vosotros. Este es Mi nombre por siempre y para siempre y esta es Mi 

memoria de generación en generación": 

Éxodo 
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