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Dieses abschlussarbeit ist harzlich fir:

Meine Oma ,Maria Nabor Aguilar Jerénimo”

Und meine Mama ,Ma. Isabel”

Meine Oma sagte mir Oft: wenn jemand geboren wurde, wurde auch
ihre Partnerin irgenwo auch geworen.... Aber wenn er oder sie friith

stirbt, dann bleibt den oder die andere allein und muss weiter bleiben.

Immer wenn ich etwas kaufe oder Geld verdiene, denke ich an
meine Oma und ich sage zu mir. ,Das ware fir sie“. Aber sie ist nicht

mehr mit mir und diese lage ist sehr schwierig, anzunehmen.



Al paso de los aifios me ha sido cada vez mas dificil continuar en este camino; son
muchas las presiones que se tienen que soportar y las cosas a las que se tiene
que renunciar, sin embargo he disfrutado mucho cada dia que me ha sido posible
continuar haciendo lo que me gusta. _

Debo agradecer en primer lugar a Dios por estar a mi lado en cada paso de
mi vida. A mi mama, por que su apoyo que ha sido siempre incondicional, al Dr.
Rafael Herrera Najera que me ayudo sin dudar. A mi amigo Dr. Angel Enrique
Chéavez Castellanos que acompafio cada paso del desamollo del trabajo con
excelentes comentarios, criticas y sugerencias, al Dr. Octavio Manero Brito que
me proporciono valioso material, criticas y cuyas observaciones agudas me
proporcionaron criterios muy valiosos para concluir esta tesis.

Quiero agradecer a La Universidad Nacional Autbnoma de México que me
proporciono los medios para desarrollarme, al Consejo Nacional de Ciencia y
Tecnologia por la beca-crédito que amablemente me otorgo para la realizacion de
este trabajo. A mi Abuelo José Rincon por brindarme el carifio que me permite .
superar los momentos mas dificiles de la vida.

A la nacién Purembe por ser un ejemplo de fuerza, orgullo y lucha ante las
adversidades y que enfrenta dia con dia la amenaza constante de perder su
identidad su lengua y su historia.

Espero que este trabajo sea digno de los logros de la familia Rincon que
dios ha bendecido con grandes hombres y mujeres.

Finalmente espero que este trabajo les guste y sea de utilidad a mis Amigos
y a mis compafieros de la universidad:

Gabriel Cevallos, Rodolfo Téllez, Martha Hernandez, Lety Loza, Paulina
Dehesa, Julieta Guadarrama, Paty Moreno, Eduardo Aguilera, al Mago Victor
Hugo, Bolitas y Yair, Carlos y Edgar Hemandez, Guillermo Espinosa, Guillermo
Medina, José Luis Alvarado, Alfredo Lopez-Lena, Sergio Ruiz, Paty Guadarrama,
Adriana Escobedo, Irma, Lulu, AHHa H Bragumup [akvH, JleHa v Bnagumup
Baciok, Alejandra Soriano, Blanquita Rojas, Heidy Ramirez, Adriana Roldan,
Vianey, Lucy, Arturo Mendoza, Edson, Rene, Enrique Soto, Fausto, Vanessa
Vargas, Selene Chavez, Luis Acosta, Israel, Arturo el Matematico y a todos los
que mi mala memoria perjudico. |



Jimbani Eiatsperakua Tata Jesukristueri
Na enga Sani k’eri ambéka Karakata (Lk, 6:23)

AsAa jama je tantiarini eskani ji jutaska para Serentani leini ‘ka
uandaijtsakpiticheri karakatechani. No juraskani $erentani sino
kumplirini enga karakata jaka.

Na enga jindéka para komarini (Lk, 11:2-4)

Ka ekari komagiaka Diosani, asa jama isa uni komueska isku aparicha
engaksa p’indejka anasuritini komarini tiostécharisa ka plasecharisa
paraka k’uiripuecha eSeaka, jimboka jiksani sesi jimbo arisanga.
eskaksa ts’Ama meiamunantaskia.

Per t'u ekari komarini jaméaka, inchanta chiti k'umanchikuagu ka
mikanta puertani, ka jima komari chiti Tatini enga no nema eSejka. Ka
chiti Tati enga eSejka ambe enga k'uiripuecha no eSejka,
meiamutatikini iaminduechani japarini.

Nani enga na jindéka para sesi jimbo jatsikuarini (Lk, 12:32-34)

Asa jama je patsakuarini chéri jatsikuagikuani pagakpinitu jimanga
seperi arajka, ka jimanga tiamu k’uerejka, ka jimanga kuagukpiticha
inchatspijka ka petatspinksa ambe, sino patsa je chéri jatsikuagikuani
auandaru, jimanga seperi no arajka ka nijtu tiamu K'uereni, ka
jimangaksa kuarukpiticha no inchatspijka ka ni sapatspinksa ambe,
jimboka nani enga jauaka chari jatsikuarikua, jimajtu jauka chéar
mintsita. |



Quand les hommes étaient des enfants
lls 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 étre d’uﬁles avocates ou ingénieurs
Mais quelques-uns refusent de grandir

Et ils deviennent des Physiciens.



Ekaks tzigueriti sapichuek
Husindiks mamar kurangorekoren
Andiksis kuinuich karasdiks?

Andi aguanda azuleski?

Xés tatembech axaasdisks eskuelaru
Nani emangaks jorengoreak,
Parakaks jindeeguak tsinapari o Licenciado ambe;
maruks nouekasin mohtakun eratsekua

Kajindé etix fisikuecha.



GDY LUDZIE SA DZIECMI ZADAJA

SZCZEGOLOWE PYTANIA O PRZYRODE
DLACZEGO PTAKI LATAJA ?
DLACZEGO NIEBO JEST NIEBIESKIE ?
POTEM RODZICE POSYtAYA JE DO SZKOLY,
GDZIE NAUCZYCIELE UCZA JE
| WKROTCE ZOSTAJA ONE ADWOKATAMI ALBO LEKARZAMI.
ALE NIEKTORZY NIEKTORE Z NICH NIE CHCA DOROSNAC

| ZOSTAJA FIZYKAMI.
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A ponro Ayman, 4YeMm npeaBaputb MOK Aucceptauyumio. Ha koHew s pewwn
HanucaTb ManeHbKoK WUCTOPUID, KOTOpylo Mosi Gabylika Heckonbko pa3 MHe
pacckasbiBana:

C Hauyan A Bac C Heil nosHakommo, €& 3sanu Mapusa Habop Arunap
epoHnmo, oHa poaunack 12 uons 1906 r. n ywna k 6ory 14 masa 2002 r. Tenepb
s1 BAM NepecKaxy eé pacckas.

1 O4eHb XOpOLIO MOMHI0O MO0 Mamy. BcnomuHalo, kakue y Heé Obinu
Bonocbl. Mosi mama 6bina Bbicokasi U kpacuBas. E€ 3sanu XyaHa XepoHUMO
Pocac. OHa MeHs roBopuna, YTo MHE HYXXHO YMeTb roToBuTb o6ea 1 ybupaTts J0M.
71 ¢ ynoBONbCTBMEM Aenana aTy AOMaLlHIo paboTy, NoToMy YTo nobuna mamy u
noHumana, Yto Ans Heé 6bina TPyAHO coaepXaTtb Hac oaHol. Koraa pesonouus
Hayanacb, oguH 6aHaNT, KoTOporo 3oByT Yasac, e3gun no cénam. NHorga Gbisan
W B Hallen AepesHe, Toraa ero conaarbl rpabunm MUpHLIX XuTenen. 3abupanu
eay. YroHanu >eHwuH. Torga Mos mama pelwwna yexatb XWTb B YpyanaH.
YpyanaH 310 ManeHbKui ropoj, Kotopbie HaxoauTbcs 50 km oT YapanaHa. |

Mos mama, mon Bpat Cansapop, Mos MarneHbkas cecTtpa [peropusa u s
BbilUAM U3 YapanaHa B AecsTb 4acoB HOuYb. Ham HyXHO Obino MATM BCIO HOYb
MOTOMY, YTO MOSi Mama Cribillana yTo, y fniofiel HeT BOBMOXHOCTY XOAUTL AHEM,
yTo6bl YaBac ux ybusan. Y moeit Mambl Gbin OAMH ABOIOPOAHBIA 6paT, KOTOporo
3aBanu 3cteban Arvnapto OH ckasan ey YTO UM He Hago YXOAUTb HUKyAa, NOTOMY
YTO 3Ta 3eMse NPUHAANEXUT UM.

MbI npunm B YpyanaH K XeHLMHe, KOTopasi MO0 Mamy npurnacuna y Heé
*1Tb. Mbl y HE& octanuck Tpu roga, Mbl urpanu, mas mama paboTana Ha 3aBoge,
rae aeneHo LlapaH;cl,y, YapaHaa 310 MMYOaKaHCKMii BUCKU. HO nocre HEeCKONMbKUx
Hajgenbl >XeHLWMHa, KOTOpas npurnacuna Hac XuTb y Heé&, Havana TepsaTb
TepneHue. 310 ObINO HOPMarnbHO MOTOMY UTO XWTb AONIO y KOro Hu Oyab O4YeHb
TPyAHO. Toraa mama nonpocuna paspeLLeHus XuTb Ha 3aBoje, rae oHa paborana,
M Mbl nepeexanu XuTb Tyaa, W Tam OCTanUCb Ha Tpu roga. llocne 3TOro Mbl
BEpPHynucb obpaTHo B YapanaH.



Zuerst mochte ich Gott danken, weil er mir die Gelegenheit gab, meine
Abschlussarbeit zu schreiben und mit meiner Oma jetz zu leben. Jetz méchte ich
Uber meine Kindheit bei meinen GroReltern schreiben.

Ich war vier Jahren alt, als meine GroReltern und ich nach Mexico ziruck
kammen. Hier lebten wir in einem kleinen Haus im Stadtzentrum, mein Opa und
ich gingen abends zum Flughaten, der in der nahe war, spazierengehen. Dort
unterhielt er sich mit Mechanikern, die shon pensioniet weren, wahrend ich spielte
ich mit Werkzeuge den Mechanikem.

Mein GrofRvater war fur mich nicht nur ein Lehrer, sondern ein Freund, er
erzalte mir tber die Revolution, die Religion und das Universum.

1980 starb mein GroRvater. Diese Erfahrung war die schlechteste meines
Lebes aber damals fing ich an, den Tod zu begreifen. Danach hatte ich am
meinsten Kontakt mit meiner Oma, trotzdem diskutierte ich mit hir wegen des
Essen oder der Haussausgabe, weil ich ein schlechte Student war und ich wollte
vegetarier werden.

An der Universitat studierte ich und sie dachte, dass, wenn ich die
Universitat beendete, konnte ich viel Geld verdienen, aber ich wollte einen
Forscher werden und dazu brauchte ich zumindest noch acht Jahre, deswegen
fuhlte sie sich enttduscht.

Mit neunundachzig sagte sie oft mir, dass sie bald konnte und ich
anwortete hir, dass niemand weif3, wann er gestorben wird. Ich dachte, dass sie
mit mir mehr Zeit verbringen wollte.

Vor wenigen Monaten war sie krank und sie sagte noch einmal, dass sie
bald sterben wiirde und ich antwortete wieder, dasselbe sie niemand weif3, wann
er gestorben wirde, aber ich wulte, dass sie hat keine Zeit genug und ich sagte
hir: ,Unsere Eltem sind schon tot und wir werden mit ihnen sein, deswegen
mussen wir stark sein, wenn diese Zeit kommmt. Wenige Wochen spater starb sie.



"iCémo me gustaria aprender a dibujar mejor! Hacerlo bien requiere
tanto esfuerzo y perseverancia... A veces los nervios me llevan al
borde del delirio sélo es cuestion de batallar sin descanso con una
autocritica constante e implacable. Pienso que crear mis grabados
solo depende de querer realmente hacerlo bien. En su mayor parte
algunas cosas como el talento son naderias. ‘Cualquier escolar con
unas pequenas aptitudes podria dibujar mejor que yo. Lo que
normalmente falta es el deseo incontenible de expresarse, apretando
los dientes con obstinacién y diciendo “aunque sé que no puedo
hacerlo, sigo queriendo hacerlo”.

"La division regular del plano én figuras congruentes que
evoquen en el observador una asociacién con un objéto natural
familiar, es uno de esos problemas o pésatiempos que generan
pasion. He trabajado en este problema geométrico multitud de veces a
lo largo de los afios, 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 Iocarﬁente

enamorado de él, y sigo sin saber porqué”.

Maurits Cornelis Escher



Sueno

Las paredes por luz heridas presenciaban mi languidez, estaba ahi,
yaciendo en mi habitacién en esa noche Unica, con la mirada perdida en las
alturas, asi, ausente, inconsciente y un poco muerto. No fue un suefio, era la
realidad de permanecer en vela, mientras la puerta gemia un poco cada instante
impulsada por corrientes desconocidas que habian anidado en la noche;
subitamente, la puerta comenzé un viaje inusitado hacia el interior y un crujido
interminable viajaba y la acompariaba, ese sonido no podia ser mas que el placer
de un demonio que solo soportaba la lentitud de un largo gemido, jdemasiado
seria un instante para terminar con tal placer!. Al final del infinito llanto, la puerta
devel6 la oscuridad rasgada y sélo permanecieron sombras miserables en sus
escondrijos, eran los restos de la noche que convertida en negrura habia cedido
ante la claridad mortecina de la luna, ¢ qué terrores han huido de mis ojos?, pensé,
y egoistas, se arrastraron a sus miserables fuentes, era el reino de la soledad que
como una sombra helada permanecié en los rincones de mi casa y mi alma. No
sabia que sobrevendria a tal escrutinio quizas fue el reflejo del tormento que
habita en mis entrafias y asi, inadvertidamente, se reflejé en mis palabras.

Lentamente me incorporé, mi piel estaba fria en premonitorio adelanto del
destino que habria de cemirse con lustrosas alas, temi avanzar hacia la
angustiante sala que a mi alma atrap6, de interminables tramos brotaron los
pasillos, al extremo se encontraba una escalera que colgaba y serpenteaba
desvaneciéndose en un profundo pozo de olvido, ¢cuando? o ¢ porqué?, comencé
a bajar no tiene respuesta, pero no habria retomo y mis piernas comenzaron a
desaparecer palmo a palmo en las garas del abismo que se extendia
interminable, el anhelo era no existir, pero el murmullo de gruesos tablones me
recordaban mis pasos, encadenando mis sentidos y advirtieron del camino sin
retorno que la espera atrapd, mi cuerpo se extinguié como una llama antigua, ya
no importo mas la vida pero el dolor acompafiaba cada paso y oprimia mas mi
pecho y me ahogé, apagando asi mi vida con un chasquido indiferente y como
podia saber del encuentro con la inevitable muerte que en un suefo revelé su
rostro. '

laroslav Ugl
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ABSTRACT

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 fluids. Five 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 flow, 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 microstates. 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 extensibility) 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 fluids.



RESUMEN

En este trabajo se utiliza el concepto de malla transitoria para describir las
propiedades reolégicas de una solucién con polimero, para ello se propone un
modelo para la dinamica de formacioén y destruccion de segmentos, donde la
distancia entre nodos es funcion 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
solucién con un solvente newtoniano cuando fluye; estos microestados representan
estadisticamente 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 accién del flujo sin interactuar.

De acuerdo al modelo que se presenta, la barrera energética para la
degradacion de la red es superada por la accion del flujo y la energia para la
regeneracion es proporcionada por la agitacion browniana.

Los mecanismos de creacion y destruccion de estructuras en la red. estan
descritos por un conjunto de ecuaciones cinéticas donde la disipaciéon viscosa
induce la degradacion de la red transitoria y la temperatura provoca la regeneracion
de la red a través de la ecuacién de Arrhenius. Las concentraciones instantaneas de
los microestados definen la distancia entre nodos méxima 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 accion del flujo de acuerdo a la ecuacion de Warner (modificada con la
definicion de la distancia maxima variable entre nodos).

Las propiedades reoldgicas de la solucion son descritas en flujo cortante simple
considerando que la distancia maxima de elongaciéon es funcién de los cinco
microestados. El modelo predice una curva cubica en el esfuerzo en régimen
estacionario, cruces en las curvas de tixotropia, elongacion exponencial en la

relajacion de esfuerzos y otras interesantes propiedades que se observan en fluidos
complejos.



I INTRODUCCION

Un modelo es una idealizacion de la realidad' que busca describir los
aspectos que mas nos interesan de un sistema. Se denomina sistema a una zona
delimitada del espacio y a los objetos fisicos que se encuentran dentro de ella, los
limites pueden ser barreras fisicas o imaginarias trazadas en el espacio y pueden
ser fijos 0 moviles; 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 energia se
transporta a través de ellas. El sistema se caracteriza ademas definiendo las
propiedades de los elementos que se encuentran en su interior.

Para facilitar el analisis de un sistema, éste puede dividirse en subsistemas
mas simples. Con el fin de lograr este objetivo, se buscan patrones que se repiten y
que representan un namero 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’2.

El movimiento de los fluidos es uno de los fendmenos que se a intentado
comprender a través de modelos, sin embargo muchos afios de investigacion
dedicados al estudio de fluidos no se han podido explicar completamente muchas
de las propiedades que estos presentan. Para describir las propiedades reoldgicas
de una solucién se han utilizado diferentes tipos de modelos:

Los modelos basados en simulacion browniana®*, enfrentan el problema de
describir el comportamiento de un sistema compuesto por muchas particulas. No
obstante, con el desarrollo de computadoras con mayor capacidad de calculo, ha
sido posible hacer mejores predicciones®>®’. En la medida en que el numero de
moléculas consideradas crece, se buscan entender la dependencia entre la
deformacion de las moléculas (cambios en la orientacion, y/o elongacion) y su
consecuente influencia en las propiedades de flujo, en funcion de propiedades como
la interaccion hidronimica, radio de giro® por un lado, y por el otro en propiedades
individuales de las moléculas como la longitud, el peso, la concentracion etc.
Algunos trabajos han logrando hacer predicciones como la difusion, tiempos de
relajacion, volumen de exclusion y fluctuacion de las interacciones hidrodinamicas®.

Y la descripcion tedrica de algunos experimentos como la fractura en de poliestireno



en flujo extensional'® han sido tratados con algtin éxito. Para ello estos modelos
definen parametros moleculares'. |

Los modelos del medio continuo poseen parametros que representan la
influencia de las moléculas sobre las propiedades mecanicas de la solucion, pero no
consideran las propiedades individuales de éstas y tampoco la estructura interna del
i

material “: Algunos modelos del medio continuo poseen parametros determinados a

través de simulacién browniana lo cual permite hacer predicciones mas realistas,
pero las simulaciones estan limitadas a un nimero pequefio de moléculas y a
condiciones muy idealizadas.

El modelo de redes transitoria fue desarrollado inicialmente por Green y
Tobolsky™ para liquidos que contenian polimeros enredados. El modelo asi
concebido no predecia viscosidad cortante o adelgazamiento a alta rapidez de
deformacién, Brapoulos and Mc Hugh' demostraron que propiedades como el
adelgazamiento al corte podia ser predicho considerando que el movimiento es no-
afin. Por otro lado Tanaka y Edwards'® propusieron una cinética para la red
transitoria considerando uniones susceptibles a asociarse a través de un
mecanismo de reptacion, ellos supusieron que las uniones pertenecian 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 creacion destruccion de segmentos, Tanaka y Edwards suponen
que existe un potencial de ruptura de uniones y que la regeneraciéon es de alguna
manera funcion de la temperatura, recientemente se han desarrollado modelos
basado en el modelo clasico de mallas transitorias que utilizan informacion obtenida
con simulacién de malla de Monte Carlo para calcular los parametros del modelo™®.
El modelo de Vaccaro y Marrucci'’, 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 nimero de cadenas que pertenecen a ambas categorias no
cambia y no consideran la existencia de estructuras complejas (altamente

simétricas), de acuerdo con Vaccaro y Marrucci deformacion de las cadenas activas
es afin.



En este trabajo se desarrolla un modelo para una solucién con polimero lineal; la
hipétesis es que en este tipo de sistemas también es posible conocer las
propiedades reoldgicas de la solucién 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. Asi, la respuesta del sistema ante una deformacién 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 las puntas
sueltas, pero considera que los segmentos entre nodos pueden cambiar de una
configuracién a otra y que el nimero de configuraciones también se modifica.

La concentracién de los cinco microestados ésta descrita por un conjunto de
ecuaciones cinéticas, segin el cual la degradaciéon de las estructuras es
proporcional a la disipacién viscosa y la regeneracion es funcion de la temperatura.

A diferencia del modelo de redes transitorias clasico™ ' 2!, en este trabajo se
propone que la distancia entre nodos maxima instantanea es una cantidad variable
y se obtiene promediando la distancia entre nodos de todos los microestados
presentes en un instante particular. Con esta suposicion se encontré6 que al
relacionar los microestados con el esfuerzo a través de la ecuacién de Warner
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modificada , se pueden predecir propiedades tales como la tixotropia y un

mecanismo viscoso asociado a la degradacién de estructuras en la solucion. Asi,
las ecuaciones de los segundos momentos y las ecuaciones para los esfuerzos en
las diferentes direcciones se resuelven para una condicion de flujo particular. A
manera de ejemplo en este trabajo se considera el flujo cortante simple.

Este esquema de microestados ofrece una explicacion fisica sobre la naturaleza
de la estructura interna del sistema tanto en régimen transitorio como estacionario.
Ademas de la constante elastica para el esfuerzo y la constante de distribucion de
los segmentos de la red, este modelo posee dos parametros: de ajuste, uno de ellos
representa la fragilidad de la red transitoria frente al flujo, y el otro, la velocidad de

regeneracion de la red transitoria, cuando ha sido degradada por la accion del flujo
o la deformacion.



! DESARROLLO DEL MODELO

El presente modelo se desarrolla para una solucidn con polimero
monodisperso lineal. Como se comentd en la seccion anterior el modelo esta
basado en un conjunto de microestados que definen la estructura de la red cuando
ésta se deforma o fluye por la accién de una fuerza externa y considerando que el
flujo es cortante simple.

1.1 Modelo de redes transitorias

El modelo de redes transitorias fue originalmente propuesto por Green y
Tobolsky™ y modificado por Lodge?' y Yamamoto'® En este modelo se considera al
espacio como una red formada por puntos distribuidos de forma homogénea. Estos
puntos estan unidos por moléculas largas que pueden ser polimeros y poseer 0 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. Chilcott?? para
describir el comportamiento reolégico de polimeros en solucion y ha permitido
predecir algunos resultados experimentales de manera muy acertada; algunos
trabajos consideran una distribucién gaussiana para la funcién de distribucién de

segmentos'’ que permite predecir adecuadamente algunas propiedades de
transporte.

II.2 Modelo

El presente modelo esta desarrollado para un sistema con cadenas de polimero,
que pueden interactuar entre si, dando lugar a la formacién 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 deformacion. La distancia promedio entre nodos es una cantidad
variable que se calcula a partir de la concentracion instantanea de los microstados
que esta descrita por un conjunto de ecuaciones cinéticas que modifican su

equilibrio en funcion de la temperatura y la disipacion viscosa.



.3  Microestados

Todo sistema, sin importar su tamafio, se puede considerar compuesto por
sistemas mas pequefios, estos subsistemas se denominan microestados®. La fisica
estadistica postula que se pueden conocer las propiedades de todo el sistema al
sumar las propiedades de los diferentes microestados que lo componen'?. 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 analisis de zonas cada vez més pequefias 2.1(B) y 2.1(C),
permite deducir que el sistema puede considerarse compuesto por grupos de
cuadrados y triangulos definidos en dos dimensiones por las cadenas al interactuar.
Si se elige correctamente un conjunto de poligonos “microestados”, las propiedades
del sistema completo pueden ser calculadas a través de ellos.

Asi, en general es posible considerar que el sistema se puede aproximar a una
malla compuesta de poligonos (triangulos, cuadrados, etc.), donde los vértices de
dichos poligonos estan representados por nodos de una red transitoria y éstos a su
vez estan unidos por segmentos de moléculas lineales susceptibles de deformarse.

L

Y

(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.



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 interacciébn de las
moléculas; al unir estos puntos con lineas rectas que representan los segmentos, se
obtiene una malla no regular compuesta por cuadrilateros 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
nimero de nodos es el mismo para los tres arreglos. De acuerdo al modelo
tradicional de redes transitorias el nimero promedio de uniones permanece
constante, y el sistema coincide con la malla regular del inciso ¢, donde todos los

segmentos tienen la misma longitud.

N

D
o O o) 0 0
0\ O 's) O 0
5 gl
/o/ G;o" o0—0——0—0
\ lg
0 0—0—0—0
O‘/
(a) (b) (c)

Figura 2.2

En base a lo anterior es posible suponer que si los nodos estan unidos por
cadenas que se comportan como resortes y que la distancia entre nodos
corresponde con el arreglo real de las cadenas de polimero, entonces las
propiedades mecanicas del sistema podran 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 polimero.



Figura 2.3

Estas configuraciones pueden forman una malla cuya naturaleza es funcioén de
la concentracion, la temperatura y la fuerza externa. De acuerdo con esta notacion,
los microestados se representan con wp Wi, Wz, Wi, Wa, las configuraciones
encerradas en un rectangulo corresponden a los estados mas probables; el criterio
para discriminar entre configuraciones que tienen el mismo numero de nodos, es
que el numero de cadenas que lo compone sea el minimo, con lo que se minimiza
la energia necesaria para su formacion.

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 mas sencillas y en el conteo total, entrarian
simplemente como w4 y ws; la configuracion w; puede crearse a partir de una w;
mas una w¢ y en la dltima configuracion se puede pensar en una ws y una wy
unidas; sin embargo el criterio de la menor energia nos dicta que las
configuraciones mas estables seran las que posean el menor nimero de cadenas
para el mismo nimero 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 analogia a través de la distancia
entre nodos. Esto permite una descripcién 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.

1.4 Distancia Promedio entre Nodos

La distancia promedio entre nodos se obtiene dividiendo el nimero de
cadenas que dan lugar a una estructura entre el nimero de segmentos que la
forman (distancia entre nodos). Esta definicion es general e incluye el caso de

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

, Numero de cadenas
l'w)=— Lp 1.4.1
Numero de segmentos

Donde L, es la longitud de una cadena individual aislada y completamente
extendida, /(@) 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 interpretacion fisica de los cinco microestados
elegidos para representar un arreglo aleatorio de cadenas; la configuracion wp
representa a una cadenas aislada y las configuraciones w; y wy, a las puntas
sueltas®, es interesante recalcar que los microestados que corresponden a las
puntas sueltas son de transicion y pueden o no pertenecen a la red transitoria

continua.

10
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Figura 2.4

La ecuacion [1.4.1 es una expresion general para los segmentos delimitados
por los nodos de una red espacial. Cuando, debido a la accibn de un campo
externo, la estructura de la red se maodifica, el punto de aplicacién de la fuerza
corresponde a los nodos de la red, de modo que su efecto puede ser la deformacion
de los segmentos o la degradacion de la red.

La definicion 11.4.1 es valida tanto dentro de la red transitoria (w3y ws), como
fuera de ella (wo, wy y wy). Para considerar a los cinco microestados en la
definicion de distancia entre nodos, se divide la longitud de todas las moléculas
alineadas una después de otra y se divide entre el numero de segmentos totales,
tomando en cuenta todas las configuraciones posibles.

La expresion para la distancia promedio entre nodos en funcién de los cinco
microestados se obtiene a partir de 11.4.1.

V Lo(Cuo+2C1+3Cop+3Caa+4C1)
V(Coo+4Cu1+7 Co2+9Cu3+12Co0s)

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

11.4.2

"w)=

totalmente extendida y C,, es la concentracion del microestado i para =0 hasta 4.



De acuerdo con la definicion general 11.4.1, la longitud total de todas las cadenas
extendidas esta representada en el numerador y se obtiene sumando las concentraciones
de los microestados, multiplicandolas por el nimero de cadenas que posee cada uno y
multiplicando esta suma por el volumen total; al multiplicar el namero total de cadenas
presentes por la longitud de una cadena totalmente extendida se obtiene la longitud de
todas las cadenas puestas una a continuacion de la otra. '

Por otro lado el denominador representa el nimero de segmentos y se obtiene al
sumar el producto de la concentracion de cada microestados por el nimero de segmentos
que posee y la suma total se multiplica por el volumen del sistema como se muestra en la
expresion 11.4.2.

En la tabla 2.1 se muestran los valores para el numero de cadenas, segmentos y la
distancia entre nodos para cada uno de los microstados en la red y el significado fisico de
los diferentes microestados que forman las cadenas de polimero.

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

11.4.2 entre la longitud de una cadena aislada totalmente extendida L,.

L” i ) ] +3 rﬂ . +4C
- (@) _ Coo+2Cin+3C2+3Ca3+4C 4 148

Ly Cuot+4Cuit7Co2+9C03+12C04
La concentracion de los microestados varia de forma continua y en un instante en el
tiempo se puede tener cualquier combinacion 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 mas empacada hasta uno para una cadena aislada.
1
3< ;) <1 I1.4.4

La distancia maxima promedio entre nodos es el punto de enlace con la ecuacion
constitutiva de acuerdo con la ecuacién modificada de Warner'*?° 111.5.7 y ambas deben
resolverse de manera acoplada con la ecuacion de movimiento.

Existe una razon clara para limitar el nimero de estructuras que se consideran en el
modelo, esta razén esta ilustrada con los valores de la distancia entre nodos para las
diferentes configuraciones (tabla 2.1). En esta tabla, se observa que la relacion entre el
numero de cadenas y el numero de segmentos que componen un microestado no cambia

para configuraciones superiores a ws, asi se tiene.



5 Cm_'i s 6Cf96 /

(TS R T == 145
9Cm3 lemj

12Cus [8Cos 3

Esta expresion 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 nimero mayor de configuraciones,

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

Confiauracidn G W Numero de| Numero de| Ndmero de 1)
g eomerna | nodos segmentos| cadenas i
M, N— 0 1 1 1
@ _|_ 1 4 2 2.1
1 4
, H 2 7 3 3
7
Q 7X< 3 9 3 3_1
3 9 3
4 1
4 12 e R
O, 4 12 3
Tabla 2.1

El nimero total de nodos se obtiene al sumar el numero de nodos de cada
microestado; el nimero de nodos que corresponde a cada microestado se calcula
multiplicando el volumen total del sistema V, por el nimero de nodos que posee el

microestado y por su concentracion instantanea. El nimero de nodos y la concentracién
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coincide con el subindice de acuerdo a nuestra notacion, asi, el nimero total de nodos en

cada instante sera.
4 -
n(mf)= V(4Cw4+3cm3+2Cm2+le)= VZtCrm' 11.4.6
i=l

Cuando el sistema se encuentra libre de la accién de una fuerza que lo deforme, la
configuracibn mas probable, de acuerdo al esquema cinético, es wy, esta situacion se
aclara si observamos el efecto que la temperatura y el flujo tienen sobre los microestados,
en ausencia de flujo, la agitacion molecular tiende a maximizar el nimero de interacciones
y la configuracién que mayor nimero de interacciones presenta con el minimo de cadenas
es wy, de modo que al pasar el tiempo, solo esta configuracién estara presente.

El nimero maximo de nodos ne(w;), se obtiene al multiplicar la concentracion de w4
por el volumen del sistema como se muestra en 11.4.5. Se profundiza mas sobre este punto

en la siguiente seccion.

II.5 Ecuaciones Cinéticas

Como se menciond, una red transitoria es susceptible de ser degradada cuando es
sometida a la accién de una fuerza externa que la deforma o la hace fluir'®; por otro lado la
temperatura se manifiesta como agitacién térmica que provoca colisiones entre las
moléculas del sistema. De este modo se tiene un niumero de nodos caracteristico asociado
a las colisiones que la agitacion térmica provoca.

Cada microestado esta caracterizado por el nimero de nodos que posee, este
nimero a su vez representa la energia asociada con cada microestado; cuando el sistema
fluye el numero total de nodos decrece debido al orden que el flujo promueve.

Las configuraciones que poseen los microestados corresponden a diferentes
geometrias; las configuraciones de menor energia seran las que involucren el menor
numero de choques con el minimo de cadenas. En el proceso de transformacion de las
estructuras el sistema puede presentar una combinacion de todos los microstados.

El cambio minimo que la energia puede sufrir es el asociado con un choque, asi se
define Ep que representa la energia de interaccion entre dos cadenas cuando estas
interactuan. La relacion que existe entre la energia involucrada en la formacién o
desaparicion de un microestado y el cambio en la energia que involucra esta

transformacién se muestran en la tabla 2.2.



En la tabla 2.2, AE representa el cambio de energia debido al paso de un
microestado a otro con energia diferente. AEtqa €s €l cambio en energia neto referido a la
formacion de la estructura partiendo del estado de menor energia, en este caso

corresponde al microestado que involucra s6lo una colision.

Ecuacion Cambio en la estructura AE/E, AE. .|
E=0 E~1
11.5.2 g = + 1 E;= E,
E= E=4
11.5.3 3 + . H 1 E,=4E,
=2 E=3 E=9
11.5.4 |l 3] — 3% 4 | E.=9E
|| | = 3-°0
=6 E= E=12
155 | 2 X Z_H_ —' g 2 | g, =12§,
E=12 E=12
» E =12E
11.5.5 B 4 X =3 0 . 0
Tabla 2.2

Para los dos primeros cambios estructurales, el cambio en la energia es E, que
corresponde a la creacién de un solo nodo, para la tercera transformacién el cambio en
energia es de cuatro veces E, y para la cuarta de 2 E,. La diferencia en energia entre un
sistema diluido (wy, wy, w2 y un sistema concentrado (w3 ws), se debe a que las primeras

tres estructuras se encuentran fuera de la red transitoria y para las dos ultimas la energia

-
Ln



corresponde a la que se presenta en el interior de la malla. En todas las transformaciones
el numero de cadenas se conserva.

En la tabla 2.2 se muestra el cambio en energia que ocurre cuando un microestado
se transforma en otro con diferente numero 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 disipacién viscosa y
la temperatura.

En un sistema real la energia promedio asociada con una colision depende del tipo
de disolvente, de las caracteristicas geométricas de las moléculas como su distribuciéon en
tres dimensiones y la polidispersidad, asi como de la su concentracion. La determinacion
precisa de esta energia por medios tedricos es un problema sumamente complejo y por el
momento esti fuera del alcance de este trabajo abundar en una propuesta tedrica para
estimar la energia de colision; sin embargo, con la informacién experimental y entendiendo
el papel que juega la temperatura en la estabilidad de la malla transitoria, es posible
considerar un parametro de ajuste.

La disipacion viscosa representa tanto la energia que el sistema absorbe al cambiar
su estructura como la relacionada a la interaccion con el solvente y en consecuencia las
ecuaciones cinéticas que describen la concentracion de los microstados toma en cuenta la

influencia del flujo a través de la disipacion viscosa. Para este trabajo se introduce un grupo

de parametros k? que representan la estabilidad relativa de las estructuras frente al flujo y

estan directamente relacionados con el volumen de cada microestado y limitan la influencia
de la disipacion viscosa, sobre el equilibrio de las ecuaciones cinéticas.

Por otro lado el nimero de nodos es funcién de la temperatura; cuando la fuerza
externa actla sobre el sistema y altera el nimero de nodos, el sistema reacciona tratando
de recuperar la condicion de equilibrio (distribucion aleatoria) y la velocidad de
regeneracion de estructuras es funcion de la temperatura. En este trabajo se considera que
la forma mas conveniente para tomar en consideracion la temperatura es a través de la

ecuacion de Arrhenius®® 3"

K= kE{ g (Eo!KT) 11.5.1
Donde K; es la constante de equilibrio relacionada con la temperatura absoluta T, Eg es la

energia asociada con una colisién entre dos cadenas, K es la constante de Boltzmann.

16



En el esquema cinético que se presenta, la constante de proporcionalidad de

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

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

como factores preexponenciales y estan relacionadas con la facilidad con la que las
estructuras interactiian de acuerdo a su geometria. A continuacion se muestran los

mecanismos de formacién y desaparicion de los cinco microestados.

5 e, +
-E,/KT
K e

—_—
20 , 11.5.2

[1.5.3

Q) + 3 ®, — 3 0, 11.5.4

20, * 2 o, T 3 m, 11.5.5
422

La variacion en el tiempo de la concentracion de cada microestado w;, se obtiene al
sumar el producto de las concentraciones de los microestados que dan lugar a la formacion
de w; elevadas al coeficiente estequiometrico respectivo, esta suma se multiplica por la
constante cinética de formacion de dicho microestado. A esta serie de términos se le resta
el producto de la concentracion del microestado w; multiplicado por la concentracion de los
microestados con los que desparece, estas concentraciones se elevan al coeficiente
estequimetrico que les acompana. Todos los términos que involucran la desaparicion de w;,
deben multiplicarse por la constante cinética de desaparicion. Tanto la creacién como la

desaparicién de cada microestado estan indicadas a través del sentido de las flechas en
17



las ecuaciones cinéticas 11.5.2 a 11.5.5. A continuacion se muestra el conjunto de
ecuaciones cinéticas que describe la variacién en la concentracion de cada uno de los

cinco microestados.

d _—

ime :kisggcm_k;! e-(ﬁofK-‘")CiD 11.5.6
d
ACui_ =kt -{EG/KT)C(U +k2TDC§,2+k £2C33

dt 11.5.7

~ K TD Cor—k3 & X7 Con— k3 & 5T o o

d Ew/KT g (‘3 +haT D(:md, 8
Con = ~(Eo/KT) o1 k3 g B 3 ks oo
t k ( : = 11.5.

-k T ©D Coa— ki "(“MT)sz Coi—kie eiET) (s

o o 3
Cos _ kafe,(uomr)cmz 3 4 k8 EQCS k:é{zsomr]cizcza

dt 11.5.9
~k3TDCos
d
-C%‘ﬁ=k4 e PRI 02 2~ KD 11.5.10

La notacion es la misma que se presenté en la figura 2.3 y los coeficientes de cada
microestado se ajustan para asegurar que el nimero de cadenas se conserve en ambos
lados de la ecuacién cinética. Los dos grupos de constantes k' y k’ determinan la relacién

entre los procesos de destruccion y regeneracion de estructuras respectivamente; en
ambas direcciones los valores que toman las constantes reflejan el cambio en energia que

ocurre en cada proceso cinético.

18



11.5.1 Sistema Diluido

En un modelo general la eleccién de k' y ki permite definir la influencia de la

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

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

sistema diluido es wp, en consecuencia se deben invertir los signos en las constantes ;' y

k?, de modos que el efecto de la temperatura sea el de crear nodos y el del flujo de
generar estructuras.

Ki=—kie ek g, = —k3 g RaLET)

Ka=~— kg e—(c.‘.'a.-‘KT); Ka=— kf e—{dﬁafx?‘)

La interpretacion fisica de este tipo de sistemas es la siguiente: Cuando las

11.5.111

moléculas se encuentran repartidas en un volumen muy grande, la probabilidad de
interaccion es muy pequeiia (solucion diluida), pero cuando la solucién fluye, las moléculas
tienden a acumularse en una o varias regiones reducidas y esto incrementa el namero de
interacciones y con ello la formacion de estructuras, de modo que en un sistema con estas
caracteristicas, el flujo induce la formacién de estructuras y la temperatura degrada estas

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

constantes k' y k7, representan una cinética especifica para los mecanismos de creacion
y destrucciébn de microestados; por lo que se deberan fijar valores para estas cuatro
constantes de acuerdo a criterios geométricos y de energia similares a los analizados en la
tabla 2.2.

De acuerdo con I1.5.11 e invittiendo el signo de las constantes k/ , la creacién 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 pequefia. En
consecuencia, en ausencia de flujo solamente existe wy.

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

de un sistema diluido a través de las constantes ki y k!, y con las siguientes condiciones
iniciales.

Ca;l e sz - Cmi = Cm-i = 0 Y Cmu * O |I512



11.5.2 Sistema Concentrado

En este trabajo se considero que las constantes preexponenciales ki son
directamente proporcionales al cambio en el nimero de nodos de la ecuacién cinética
ki=1ki=14k3=4,ki=2.yla constante de proporcionalidad es A, de este modo se tiene
un Unico parametro de ajuste A para considerar el efecto de la temperatura sobre el

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

constantes cinéticas de acuerdo con la expresion de Arrhenius (11.5.1), para cada ecuacion.

Ky= Ae—[ﬁ'm'a\’}"]; Ka=Ae [Em‘!('f']; K3= 4A8—{4£:'0IKT); Ka= .7 3 (2£0/KT) 11.5.13

f’ son las constantes que representan la velocidad de degradacion para cada

estructura y son funcion del cambio en energia en la direccion de la degradacion (tabla
2.2), el parametro B relaciona la influencia de la disipacion viscosa sobre el equilibrio de las
ecuaciones cinéticas, considerando los anteriores argumentos rescribimos las constantes

de la disipacién viscosa como sigue.
ki=B; k2=B; k3=4B; ks=2B 5.1
Para una solucidbn concentrada se deben de asignar valores para los parametros

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

considerd una solucion concentrada. Las condiciones iniciales son las siguientes.

C(uU=CmI = sz = Cnﬂ = 0 Y Cc.-_.-4 # 0 ”515
Lo anterior significa que el sistema tiende naturalmente a permanecer estructurado.

—Eol KT

Considerando las definiciones 11.5.13 y 11.5.14 para A=¢ , sustituyéndolas en el

sistema de ecuaciones cinéticas 11.5.6 a 11.5.10 y factorizando A y B, se obtuvo el conjunto
de ecuaciones diferenciales para la variacion de concentraciones de los microestados en el

tiempo en funcién de A y B, como sigue:

% = BeD(Co1)- 42(C20) 11.5.16



dC,
DCot _ popl- ot oo+ 4C
di £ Dl Cort Cha+4C34] 11.5.17

B~ A L ]

=BtD|ACl;+2C,-C
dt =:[ . i~ 11.5.18

+ LU=~ E Co—2C% )

£ _ prpl2cii-4c3)

+ 4 [4 £ C G —2C',2u2C§,3]

11.5.19

et _apepl-ci+ 2. (ciac] 115.20

donde A y B son los parametros de ajuste para el sistema de ecuaciones cinéticas.

En la siguiente seccion se analiza el papel que toman la constante elastica H y la constante

de distribucion de los segmentos de la red £, 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 nimero de nodos particular y /(w;), ecuacion 11.4.3, representa
a todas las estructuras en un solo parametro; para una malla regular, como la que se ilustra
en la figura 2.2 inciso (C). La constante A determina el efecto de la agitacion térmica sobre
la creacion 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 disipacion viscosa

esta definida como?® %,

:D=y 1y 11.5.21

Donde 7 es la rapidez de deformacion y 7;, es el esfuerzo cortante. En la siguiente

seccion se profundiza en el detalle del calculo del esfuerzo cortante.

21



] Flujo Cortante Simple

Para este trabajo se considera el caso del flujo cortante simple?’. En este tipo de flujo se

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

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

Flujo Cortante Simple

Yo
—_—

(% Placa moviendose con velocidad constante

El perfil de velocidades entre las placas esta dado por.

w=YR;

Placa fija

Figura 3.1

V2:0

.1

Si el gradiente de velocidad 7 es constante, el tipo de flujo se conoce como cortante simple

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

superficies cortantes tienen las siguientes caracteristicas?: la distancia entre las particulas

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

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

velocidades es.

(Ovy Ova Ovs )
OR1 ORy ORy 0
ﬂ= aw aV2 5V3 _ aV1
OR, OR, OR» OR>
Oyi  Ovy,  Ovs 0
ORs ORs ORs;

1.2



De acuerdo a la expresion 111.2 se puede escribir el tensor gradiente de velocidades en flujo

cortante como se muestra en [11.3.

0 0 O
Vv=|y 0 0 1.3
0 0O
o : : . 0
En esta expresion se observa que las derivadas de la velocidad diferentes de Z’ son
2
cero. La parte simétrica del tensor gradiente de velocidades __12 tiene la forma.
2D=Vy+Vy' =7y 1.4

(=l A =)
S O o~
S O O

.4 Funcioén de Distribucion de Configuraciones

Para considerar el efecto que las cadenas de polimero tienen sobre las propiedades-
reolégicas de una soluciéon es necesario conocer como se distribuyen las moléculas en el
espacio, de acuerdo a las ideas de Yamamoto'® para una malla transitoria. La variacion de
la funcién de distribucion de configuraciones®” en el tiempo para los segmentos esta

definida por.
0A .
67—+V-g=(p£—ﬂ4 .1.1

Donde Aes el tensor de configuraciones, 1 es el tensor unitario y ¢ es una
funcion que representa la creacion gaussiana®® de segmentos en la red transitoria, S 4 es

la funcién de destruccion de nodos y 7 es el vector velocidad de un segmento.

—(3~@-c]g)+¢g—ﬂ4 1.2

or

o4 _

ot
Esta ecuacion describe los cambios en la distribuciéon de los segmentos a través del
tiempo y el espacio cuando la variacién del campo de velocidades es Vv . Sustituyendo la

funcion de distribucion de segmentos y promediando sobre la distribucién de los

segmentos, se obtiene.

9]
(O8]



A / 2/, >\
olrr | d(rr .
< >:VX:&B‘“;—R_T"l'\+@£—ﬁ<££) .13
‘=

ot

Donde <: {) representa el promedio de la funcién de distribucion de segmentos de

la red.
1.2 Tensor de Configuraciones

Rescribiendo la ecuacion I11.1.3 para‘incluir el movimiento de los segmentos [Apéndice A ]y
promediando se tiene.

ot :”(j"'[vz'ﬁkf 5>j+5o€”i*ﬂ<£ r) 11.2.1

oR
Esta ecuacion describe cémo cambia la funcion de distribucion de segmentos en el

tiempo cuando el campo de velocidades es Vv . Multiplicando 111.2.1 por la funcién r r del

vector r , e integrando sobre todas las configuraciones se obtiene la ecuacion de cambio

promedio para <5 5).
~——-:Vv:<§%2>+/30 Jp(rrydR—B(rr) 1n.2.3

v
La derivada temporal convectiva de X esta representada por el simbolo X . Considerando

que la funcidn de destruccion estéd descrita como en 111.3.2, se puede escribir:

\%
(r K>:%ﬂo€/’£‘ﬂ<£ r) 111.2.4

La funcién de creacion de segmentos es gaussiana en el equilibrio y los segmentos
estan modelados como resortes con una tensién F. Se supone que el proceso de ruptura
de éstos no es fuertemente dependiente de la elongacién de los segmentos, de modo que
las cadenas se suponen totalmente extendidas.

En este trabajo se considera que el término de destruccion de segmentos esta
directamente relacionado con la variacién de las concentraciones de los microestados a
través de la distancia maxima instantanea entre nodos /(w), y los microestados, a su vez,
estan relacionados con el flujo a través de la disipacidn viscosa; el término de creacion

representa, por su parte, el efecto de la agitacion térmica sobre la creacidon de nodos.



1.3 Ecuaciones de los Segundos Momentos

A partir de las concentraciones de los microestados se calcula /(w;), que es una
medida de la elongacién maxima instantanea de los segmentos, tanto dentro de la red
transitoria como fuera de ella. A partir de [11.2.3 desarrollando el doble producto punto y
considerando la convencion de la suma se obtiene.

Orir; orir,) oV, oy
<;[r1>+Vk <5’Rrkj> s <rjrk>+<rkh>aRl; = Bo0 ;= Blrir;) 11.3.1

Phan-Thien y Tanner®® consideran que el coeficiente de disociacién de cadenas es
una funcion de la distancia media entre nodos en la red transitoria, y que aumenta
exponencialmente con el esfuerzo. De este modo, la funcion de destruccion puede

aproximarse por medio de la expresion.

Bo

i e 11.3.2
trirr
a4,
(w )
) o . . e L
El término p representa la variacion temporal promedio de la funcion de distribucion
t
de segmentos; —%(rjrk%(rk ,‘,>% son términos convectivos y consideran efectos
k R,

adicionales del flujo, B, I; es la funcién de creaciéon de segmentos y ﬂ(r, rj> es la funcidon
de destruccion de segmentos. Efectuando las sumas y productos, se obtiene la variacion

I’,r,>

: 0
del tensor de configuraciones. Desarrollando p, ( y tomando en cuenta que para el

Ry

flujo cortante, se tiene.

y Arrs) V{awo ,Hrars) a(,mq »

¢ O R« OR OR, OR,

1.3.3

oV,

Para el término, se considera que es diferente de cero, y de este modo se obtienen

y

las siguientes expresiones para las componentes del tensor de configuraciones.

0 0 0
Para <rxrx>:> = é’;: (r_rrk>+<rk r,,> aik = <rxry> a}V,X 11.3.4



Parayy )= ~ 2l )= o} = ) L 135
Para (r,r.) = 2; (rore)=(rs r>§;k =0 111.3.6
Para (r.r,) = - ?V: T ;V = 50‘} b ) C,; 1137
Para ryr)=> 222 rar) = T =0 1138

Dividiendo 111.3.2 entre £, se define la variable adimensional h.

1
h= ‘5— = —W 111.3.9
A T et - J
1(0).‘)
La rapidez de deformacion adimensional esta definida como sigue.
4

o 111.3.10

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

momentos?® como sigue.

Z:; d<;’t"‘> = a{rira)— &rir) — rir) + @ 11.3.11
I N———
,giod*(iiﬁ:‘“m”‘” 1313
LA Ll (i}

El conjunto de ecuaciones 111.3.11 a 111.3.14 representa la elongacion de las cadenas
en las diferentes direcciones, cuando el sistema es sometido a una rapidez de deformaciéon
h, que depende del grado de deformacion de ia red y como se muestra en la siguiente

seccion, es directamente proporcional a la energia libre?®



ill.4 Esfuerzo

Para conocer los esfuerzos que se presentan en un material en flujo, se debe de
determinar la relacion que existe entre la fuerza y la rapidez de deformacion®’. Cuando las
cadenas estan sujetas a la accién de una fuerza externa, éstas se deforman y es posible

describir este proceso considerando un modelo mecanico simple como el de un resorte. Si
r es la elongacion y F es la fuerza externa que actla sobre el sistema, se puede escribir

el cambio en la energia libre d4 como sigue.

F-dr=-dA 1.4.1
Por otro lado, el cambio en la energia libre puede ser calculado a través de la funcién gran
canonico {2 con la famosa relacion de Boltzmann.

dA=—-KTInQ 11.4.2
donde K es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta. En la medida en que

la distribucion de segmentos en la red transitoria sea normal (gaussiana ), la funcion gran

canénico? del sistema esta definida como sigue.

3
L _
Q= — | 7 1.4.3
/4

donde L tiene la siguiente expresion.

[F= &
4.4

N

En equilibrio B,¢ = B¢, , donde ¢, es la funcion gran candnico al equilibrio. El régimen de

creacion de segmentos es entonces.

_2Np?
3

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

111.4.5

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 tension a la que esté sometida varia linealmente con

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

F=Hr=GKT/Nb)r 111.4.6



donde H es la constante elastica, N y b son el nimero y longitud de subunidades
estadisticas o segmentos de Kuhn, la longitud de un segmento totalmente extendido es Nb,
que en este modelo es la variable dinamica /(wj), y el cuadrado del vector extremo-extremo
esta definido como. Esta descripcion lineal es valida en tanto que la tension £ permanezca
por debajo de KT/b, que corresponde a energias mucho menores que la barrera energética
KT necesaria para inducir cambios en los microestados y por supuesto, es menor a la
energia necesaria para provocar la ruptura de las cadenas.

Cuando el flujo se incrementa los segmentos se estiran cada vez mas vy, la
probabilidad de que se rompan crece. Para este modelo la fuerza se considera de acuerdo
a la ecuacion modificada de Warner'®.

r
1-r? /(l(z‘))2

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

F(r)y=—H 1.4.7

para la distancia extremo-extremo maxima (Nb’<r’< /(w;)). De acuerdo con las ideas
presentadas en este trabajo, /(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 ecuacion para el
esfuerzo, ya que con el esfuerzo se calcula la disipacion viscosa. Para considerar la

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

I .
W@)“ﬁo?i 1.4.8

)

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

z:

Tw 1 M
— =)+ =7 I
H (rer) (rery) T .49

1] 22200

2
(1)
donde 77, es la viscosidad limite a valores elevados en la rapidez de deformacion y es

generalmente del orden de la viscosidad del solvente.

A partir de las ecuaciones II1.3.11 a 1ll.3.14 para el flujo cortante simple, y
considerando que la rapidez de deformacion es suficientemente baja para no degradar las
estructuras, se obtienen las siguientes expresiones limite'> para el esfuerzo y las

diferencias de esfuerzos normales.
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# b
: o .4.10

=40’
L 24
N;z;}z—‘f{— 411
o N T aa
N
Nz=—7' 1.4.12

La viscosidad cortante esta definida como:

n=-—2 .4.13
Ha , o
Y la disipacion viscosa adimensional en flujo cortante es:
Ty
:D=a—> l1l.4.14

I

En flujo cortante simple, la relacion entre el esfuerzo y la rapidez de deformacion
depende de las constantes cinéticas A y B, las cuales gobiernan los procesos de
destruccion y regeneracion de estructuras. La dinamica del balance entre estos dos

mecanismos define la estabilidad del sistema cuando fluye.



v RESULTADOS

Las ecuaciones presentadas para el flujo cortante simple determinan la relacion
entre el esfuerzo y la rapidez de deformacién. Esta relaciéon queda definida a
través de las constantes cinéticas A, B; que caracterizan el papel que juegan la
disipacion viscosa y la temperatura sobre los mecanismos de degradacion-
regeneracion de la red transitoria. Es conveniente hacer hincapié en la relacion
que tiene la constante A que representa el efecto de la temperatura a través de la
expresion 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 calculo del esfuerzo a través de la
distancia maxima instantanea entre nodos con la que se modifica la ecuacion de

Warner'®.
IV.1 Método de solucion

El método que se empled para llevar a cabo los célculos antes mencionados

consiste en los siguientes pasos.

A) A partir de un valor elegido para @ , se seleccionan valores de A y B para
fijar la respuesta de la cinética de la creacion y destruccion de estructuras.

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

B,=0.1.

Con estos valores se resuelven las ecuaciones cinéticas con un
valor inicial para el esfuerzo de cero; las concentraciones iniciales de los
microestados se evalian considerando 100 moléculas lineales que
corresponden a 100 microestados wy, de modo que, de acuerdo con la

tabla 2.1, pueden dar lugar a la formacion de 25 configuraciones wy; asi,

que para un volumen unitario, C,4 es igual a 25 y, en consecuencia, de
) . ] . .
11.4.3, la distancia entre nodos /(w)) es = Las concentraciones iniciales para

un sistema concentrado, de acuerdo a 11.5.15, son.



Cmﬂ =~ Cui = w2 = Cl.‘).‘ = U Y (?ru-t = 25

B) Las concentraciones de los microestados se calculan con el conjunto de
ecuaciones cinéticas 11.5.16 a 11.5.20 y con la relacion entre constantes

[1.5.13 y 11.5.14.

C) La distancia entre nodos se calcula con la ecuaciédn [1.4.3; las elongaciones
de los segmentos se calculan con las ecuaciones de los segundos

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

extremo de equilibrio, de acuerdo con I11.4.4 y 111.4.5, es (rr), =Nb>.

D) Con las elongaciones de los segmentos, la distancia entre nodos /(w)), la

constante de Hooke H, la viscosidad del solvente 7], se calculan los

valores para las componentes del esfuerzo de acuerdo con I11.4.9.

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

acuerdo con la ecuacion I11.4.14.

F) Con este nuevo valor de la disipacion viscosa se obtienen nuevos valores
para las concentraciones de los microestados y un nuevo valor de Ia

distancia entre nodos (ecuacion 11.4.3).

G) Se recalculan los valores para las elongacion de los segmentos, y con ellos
se actualizan los valores para las componentes del esfuerzo (ecuacion
11.4.9).

H) Este esquema de calculo se repite a partir del inciso E hasta que el valor
del esfuerzo no varia con el tiempo, de este modo se obtienen los valores
de las funciones reologicas 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 deformacion determinada.



Condiciones Iniciales
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del Modelo i~
RO C(!),! CG) 2
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dt
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Parametros del Sistema

Figura 4.1.1. Diagrama de flujo del método de solucion.

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 clasico de redes transitorias

Para presentar las propiedades que este modelo predice se comenzara por

11,18,21
18, Yy se

reproducir los resultados del modelo clasico de redes transitorias
analizaran las consecuencias que genera la introduccién de una distancia entre

nodos que es funcién de las concentraciones de los microestados.
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Con este propésito se parte de la definicion del esfuerzo con la ecuacion de
Warner'® modificada®® con la inclusion de una distancia entre nodos que es
funcion de los microestados, ecuacion 111.5.9.

En el modelo clésico de malla transitoria se considera que /(w; es una
cantidad constante. De acuerdo con los planteamientos de esta tesis, este modelo
se reduce al modelo clasico de redes transitorias cuando la cantidad /(w;) se
mantiene constante; esta situacién se presenta cuando uno o varios de los

siguientes factores ocurren:

) La malla es resistente ante el flujo. La constante de resistencia de la red
frente al flujo es pequena.
B—0

De modo que el conjunto de ecuaciones cinéticas 11.5.16 a 11.5.20 cuando

D =0 tiene solucién para Copo=Co1 =Co02=Cwi=0 y Cps#0.

7:

1)) El régimen de regeneracion 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 deformacién, 4>>B.

)  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, /(w;) con un valor

constante, se asignan valores para el parametro cinético A de 10 y para B de 0.1,
respecto a las constantes de Hooke H y /3, , 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.

(%]
I,JJ



IV.3 Estado estacionario

En primer lugar se analiza el efecto de los parametros cinéticos A y B sobre
el esfuerzo estacionario. En la figura 4.3.1 se muestra la grafica del esfuerzo
estacionario contra la rapidez de deformacién a, variando las constantes cinéticas
Ay B, se considerd un valor para la viscosidad adimensional infinita adimensional
de 0.07.

Como se detallé en la seccion 1.4, la distancia entre nodos puede variar
desde uno cuando la malla se ha degradado por el flujo, hasta un tercio cuando se
encuentra integra. Los parametros A y B determinan la velocidad de regeneracion
y la disipacion viscosa respectivamente. Las curvas tienen un maximo para un
valor critico en la rapidez de deformacién que es conocido como flujo bandeado
(shear-banding) que también es predicho por modelos como el de Fernando
Bautista®™ y que, en nuestro caso, depende de las constantes cinéticas. Una
interpretacidon a la curva cubica en el esfuerzo predicha por este modelo es la
transicion de un sistema ordenado (malla regular) a un sistema con moléculas
alineadas con el flujo (ordenado), donde las cadenas no interactian entre si.

La curva mas alta representa el comportamiento del esfuerzo estacionario
cuando la velocidad de regeneracién de la red transitoria es grande y la disipacion
viscosa es pequefia con respecto a la energia necesaria para degradar la red.

En todos los casos, para valores de alfa menores a 10%, 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 clasico de Green y Tobolsky, eventualmente las lineas comienzan a
curvearse debido a la deformacion de los segmentos elasticos que componen la
red. Para un valor particular de la rapidez de deformacion, las estructuras
comienzan a degradarse de manera apreciable, aumentando la distancia entre
nodos, este resultado se analiza en detalle en la seccion IV.4.3. Bajo esta
condicion la red transitoria se degrada rapidamente y se observa una disminucion
en el esfuerzo debida a que el sistema disipa energia; posteriormente aparece un
segundo intervalo lineal en el esfuerzo y eventuaimente se observa nuevamente

una curvatura debida a la deformacion de las cadenas alineadas con el flujo.
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Figura 4.3.1. Grafica adimensional del esfuerzo estacionario conltra la rapidez de

deformacion para diferentes valores de las constantes cinéticas A y B en flujo
cortante simple.

Este comportamiento sugiere una transicion de fase, que es una fenémeno
que se presenta cuando los elementos de un sistema cambian de forma
concertada a un estado mas estable al llegar a un estado de energia critico.

Este resultado se compara con los experimentos realizados por Berret y
Séréro' 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 deformacion 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 practicamente no existe una
dependencia de la viscosidad con la rapidez de deformacion que corresponde a la
zona lineal del modelo de Maxwell; posteriormente se observa un maximo a

medida que la red es mas resistente al flujo, y eventuaimente ocurre una
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disminucion abrupta en la viscosidad. La zona descendente lineal se conoce como

zona de la ley de la potencia.
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Figura 4.3.2. Curvas adimensionales correspondientes a la viscosidad cortante
contra la rapidez de deformacién obtenidas variando los parametros

cinéticos A y B.

En zona de la ley de la potencia se observa una pendiente mayor a medida
que la red es mas resistente al flujo, y se presenta cuando la rapidez de
deformacion es mayor, debido a que el mecanismo que genera este
comportamiento es la descomposicion de la red transitoria; las pendientes para los
tres casos ilustrados son -0.87 para (A=10, B=0.1), -1.046 para (A=10, B=1) y —
1.069 para (A=1, B=1). El modelo de redes transitorias no predice este
comportamiento.

Una prediccion del modelo que debe tomarse en cuneta, es el régimen de
adelgazamiento al corte, cuando /(w;) se aproxima a un valor constante de 1/3; en
este caso el régimen de regeneracion de estructuras es menor al tiempo
caracteristico de flujo, y las estructuras generadas por el flujo prevalecen por un
intervalo especifico para la rapidez de deformacion. El régimen de deformacion de
la red debido al flujo supera el régimen de regeneracion, entonces se obtienen
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valores de la viscosidad superiores a la primera zona newtoniana. Este
comportamiento se presenta en polimeros asociativos®, tensoactivos, micelas tipo
gusano® *.

Un hecho que destaca al variar los parametros cinéticos e impartir un
caracter deébil a la red transitoria es la desaparicion de la cresta que presentan las
curvas, esto puede interpretarse como el predominio del caracter viscoso debido
al mecanismo adicional que la degradacion de las estructuras representa. Todas
las curvas coinciden en una segunda zona newtoniana, donde nuevamente la
viscosidad no depende de la rapidez de deformacion. Este valor corresponde al
valor de la viscosidad del medio.

Es interesante, hacer notar que todas las curvas de viscosidad, sin importar
los parametros cinéticos, coinciden para valores pequenos de la rapidez de
deformacion (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 traz6 la primera diferencia de esfuerzos normales
contra la rapidez de deformacion, y en el recuadro se ilustra el comportamiento de
N; para valores reducidos del cuadrado de la rapidez de deformacién. Ny posee
valores relativamente grandes para una malla poco estructurada, en comparacion
con una malla estructurada que es mas elastica.

Para valores bajos en la rapidez de deformacion el comportamiento de N
es cuadratico en relacién a la velocidad de deformacién (limite de Maxwell), y la
pendiente disminuye en la medida que la rapidez de deformaciéon aumenta. Una
interesante prediccién es un descenso abrupto posterior a un valor critico de la
rapidez de deformacioén. Esta caracteristica no es predicha por el modelo de redes
transitorias clasico y esta relacionada con el predominio de los microstados que
caracterizan una red poco estructurada (red degradada o rota). Este
comportamiento aparece acompafado del fendmeno conocido como flujo

bandeado®" **, que implica una modificacion 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 deformacién adimensional para varias parejas de

valores de los parametros 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 accion de una fuerza externa alterando su contenido de energia.
Este cambio en el estado de energia se manifiesta con un cambio en la posicion 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
condicion donde el comportamiento de estas variables ya no cambia en el tiempo;
esta condicion se conoce como estado estacionario y al intervalo de tiempo
anterior al estado estacionario, se denomina régimen transitorio.

En esta seccion se analizaran los casos mas ilustrativos que el modelo
presenta. El primero corresponde a un sistema donde la red transitoria es

resistente a la accion del flujo y tiene un tiempo de regeneracion relativamente
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corto, y se caracteriza por tener una variacion de la distancia entre nodos poco
significativa, ain en la condicidn de flujo mas enérgica. En el segundo caso, la red
es susceptible a la ruptura y el tiempo de recuperacion es el mas lento, de modo
que la distancia entre nodos alcanza valores cercanos a uno, que corresponden a
configuraciones donde existen cadenas que no estan interactuando, pues han sido

ordenadas por el flujo y, en consecuencia, la red se degrada casi en su totalidad.
IV.4.1 Relajacion de Esfuerzos

Antes de iniciar con los casos, para el inicio de flujo es necesario
determinar los tiempos de relajacion para los dos casos que se presentan, pues se
referira la respuesta del sistema a estos tiempos de relajacion que caracterizan
cada sistema en lo individual. Con el objetivo de conocer el tiempo de relajacion
caracteristico del sistema, el primer caso que se analiza es la relajacion de
esfuerzos.

El tiempo de relajacion 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 determinacién de propiedades como la tixotropia®®.

En las figuras 4.4.1 y 44.2, se presentan las curvas de relajacion 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 degradacion
considerable cuando el sistema fluye.

En el primer caso, la red posee una velocidad de regeneracion elevada que esta
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 parametros cinéticos A igual a 0.1 y B de 10.
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En ambos casos, el tiempo de relajacion se calcula considerando que el
esfuerzo adimensional es suficientemente pequefio para un valor del esfuerzo de 107,
de modo que se considera que pasado este tiempo, el experimento anterior no afecta
apreciablemente la respuesta del sistema de un experimento posterior; asi, el tiempo
de relajacion se obtiene para este valor del esfuerzo. Debido a que la constante
cinética A gobierna el mecanismo de regeneracion, el tiempo de relajaciéon depende
unicamente de A.

210’
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Figura 4.4.1. Curvas de relajacion de esfuerzos para diferentes valores en la rapidez de

deformacion, considerando valores de A=1y B=1.

Respecto a la rapidez de deformacion adimensional se observa en ambos casos
que, para a=1, la relajacion sigue una recta en el esfuerzo que revela un tiempo de
relajamiento Gnico (monoexponencial); esto significa que, a rapidez de deformacion
menores a 1, el sistema se comporta como el modelo de Maxwell con un (nico tiempo

de relajacion.
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A medida que la rapidez de deformacion aumenta, las estructuras comienzan a
degradarse dando lugar a un espectro de tiempos de relajacion. En estos casos se
observa que, a medida que a aumenta, los tiempos de relajacion disminuyen hasta un
limite para el cual el tiempo de relajacion no varia al aumentar la rapidez de
deformacion. Este limite se presenta porque el efecto del flujo sobre las estructuras
cesa a medida que las estructuras se acercan al estado de maxima degradacion,
donde la unica configuracién existente es wy, posterior a este punto, el sistema no
absorbe mas energia por reestructuracion, ya que no existen mas estructuras a

degradar.

q=0.1

: : - —— : ' : t(s
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 (s)
Figura 4.4.2; Curvas de relajacion de esfuerzos para diferentes valores en la rapidez de

deformacion, considerando valores de A=0.1 y B=10.

En el inicio de la relajacion las curvas disminuyen con mayor rapidez a medida
que la rapidez de deformacion es mas 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 lineas son idénticas; mientras que en el segundo caso, donde A= 0.1,
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las curvas de relajacion tienden a converger en un punto. Este aspecto se detalla en la
seccion IV.5.1.

La diferencia en las pendientes es atribuible a que en el segundo experimento la
red se degrada de forma apreciable, alin para valores pequenos en la rapidez de
deformaciéon. En consecuencia, el efecto de las estructuras se hace patente durante
todo el intervalo de la relajacién. Esto puede interpretarse como el resultado de la
diferencia en el tipo de estructura que cada curva posee y por eso las curvas de
relajacion presentan trayectorias tan diferentes; es posible concluir de este
comportamiento que el tiempo de relajacion de un sistema aumenta en la medida en
que su estructura interna se encuentre degradada en mayor medida.

Respecto a las curvas de relajacion obtenidas con el modelo, se observa que,
para un valor de la rapidez de deformacion de 100, la curva disminuye de forma
asintética a un-valor especifico en el esfuerzo; esta peculiaridad se debe a que, cuando
la rapidez de deformacién es lo suficientemente grande para degradar totalmente las
estructuras, al suspender el flujo la regeneracion se lleva a cabo en dos etapas
principales, la primera corresponde a la rapida formacién de nodos y la segunda a la
formacion de una red continua; de modo que el esfuerzo remanente corresponde al
esfuerzo que implica la reformacion de la red.

En el recuadro de la figura 4.4.2, se muestran los resultados obtenidos con el
modelo de Spenley, Case y McLeinish® donde los puntos experimentales fueron
obtenidos con micelas tipo gusano por Berret, Denis y Porte®, donde q es cociente
entre el esfuerzo cero y el esfuerzo de flujo bandeado. Esta informacion es
especialmente util por que presenta un cruce en las curvas de relajacion que también
es predicho por el modelo que se presenta en esta tesis.

De acuerdo a informacion experimental®® ** *° se encuentra que la relajacién de
muchos sistemas sigue un comportamiento como el mostrado en la ecuacion IV.4.1, en

la curva dibujada con una linea mas gruesa, donde el parametro € es menor a uno.

£
Toy _[L)
ss € \0 IV.4.1
Txy
Si se aplica dos veces el logaritmo natural a esta ecuacion se obtiene una linea

recta con pendiente €.
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En la figura 4.4.3 se muestra el comportamiento del doble logaritmo del esfuerzo
contra el logaritmo del tiempo dividido por el tiempo de relajacion de acuerdo con la
expresion 1IV.4.2. En el recuadro de la misma figura se observa la grafica logaritmica
del cociente del logaritmo negativo del esfuerzo entre el tiempo entre el tiempo de
relajacion. Se puede apreciar que existe una zona recta, que puede considerarse como
asociada al fendmeno conocido como extensiéon exponencial “stretch exponential”. Al
evaluar la pendiente en esta zona se obtienen valores para ¢ para tres combinaciones
de A y B. Estos valores van desde 0.611 para una red resistente al flujo (A=1, B=1),
0.71 para (A=1, B=10) y, finalmente, 0.768 para la red mas susceptible al flujo (A=0.1,
B=10).
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Figura 4.4.3. Grafica adimensional del doble logaritmo de la relajacion del esfuerzo

contra el 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 tipicos reportados en la literatura®’, 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 tedricos simples que permiten explicar este comportamiento

con consideraciones moleculares.

1V.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 comparacion de estas
variables moleculares con propiedades macroscopicas como el esfuerzo y la viscosidad
permite entender cual 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 deformaciéon constante por un periodo superior al
tiempo de relajacion analizado en la seccién anterior. Son valores considerados para
los parametros cinéticos A y B que buscan poner de manifiesto las propiedades de la
red al variar su resistencia al flujo y el tiempo de regeneracion.

En esta seccion se analizan los dos casos extremos tratados en la relajacion 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 deformacion, referida al parametro « , de entre
100 y 30.

El comportamiento que se observa, cuando el parametro de regeneracion de la
red A es uno y el de resistencia ante flujo B es también uno, es el de un material mas
elastico que viscoso; para un valor de la rapidez de deformacion de 100 la respuesta es
una cresta pronunciada y un posterior descenso rapidamente amortiguado. En la
medida en que a decrece, la respuesta elastica del material es menos evidente y el
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caracter viscoso es dominante, debido al aumento en la distancia entre nodos que
caracteriza la degradacion de la red por el flujo, figura 4.4.8. Es importante hacer notar
que el mecanismo de degradacion de la red, representa un segundo mecanismo
disipativo que amortigua las oscilaciones de los segmentos de la red. En esta primera
grafica, 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 clasico de redes transitorias, donde la distancia entre nodos
es una constante. Esta situacion es igualmente verificable en las curvas del estado

estacionario.
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Figura 4.4.4; Esfuerzo adimensional contra tiempo

considerando valores para A=1y B=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 parametro de
regeneracion 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 poseera valores de la distancia
entre nodos cercanos a uno y absorbera energia con facilidad, trasformando su
estructura para practicamente cualquier valor en la rapidez de deformacién. Lo anterior
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significa que el caracter elastico de la red no se pone de manifiesto con facilidad ya que
la longitud de los segmentos aumenta con la rapidez de deformacion, permitiendo que
el esfuerzo que la red puede soportar aumente mas que en una red relativamente
rigida. Se puede concluir que, con este comportamiento, el sistema es capaz de disipar
energia adquiriendo nuevas configuraciones.
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Figura 4.4.5; Esfuerzo contra tiempo considerando valores de A=0.1 y B=10.

Cabe mencionar que el estado estacionario se encuentra por arriba de los
maximos transitorios para todas las curvas, y que, cuando la red es mas susceptible a
la accion del flujo, aparecen minimos transitorios que no existen en una red resistente
al flujo (Modelo clasico). Cuando la velocidad de deformacion a es suficientemente
pequena, para no alterar la estructura de la red transitoria, las curvas obtenidas para
una red resistente al flujo a=30 (figura 4,.4.4) y las curvas muy por debajo de a =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 deformacion.
Se observa que los maximos coinciden en un valor de deformacién de tres para todos
los valores de la rapidez de deformacion 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 deformacién para diferentes valores en la

rapidez de deformacion, considerando valores de A=1 y B=1.

La respuesta en el esfuerzo (grafica 4.4.7) corresponde a una red que es
susceptible de romperse por la accion del flujo (A=0.1, B=10). Los maximos en las
curvas de esfuerzo contra deformacion disminuyen y se desplazan a la izquierda a
medida que la deformacién aumenta. Este comportamiento cambia para un valor de 20
en la rapidez de deformacion. Para valores mayores en la velocidad de deformacion,

los maximos aumentan y se desplazan a la derecha; este fendémeno se debe a que, a
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medida que la deformacion aumenta, las estructuras se degradan, absorbiendo
energia, y la distancia entre nodos también aumenta. En consecuencia, el maximo en
el esfuerzo también se desplaza a medida que la distancia entre nodos maxima cambia
su valor.
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Figura 4.4.7; Curvas de esfuerzo contra deformacién para diferentes valores en la

rapidez de deformacion, considerando valores de A=0.1 y B=10.
IV.4.3 Distancia entre nodos

En la figura 4.4.8 se muestra el comportamiento de la distancia entre nodos
cuando el sistema se somete a una rapidez de deformacion a y para diferentes
combinaciones de los parametros A y B. En general la distancia entre nodos aumenta a
medida que se incrementa la rapidez de deformacién; la distancia entre nodos tiene
una variacion marginal que caracteriza una red resistente al flujo para valores elevados
del parametro A, o muy pequefios del parametro B, y se mantiene practicamente
constante para valores de la rapidez de deformacion inferiores a 2, lo que significa que,
para ese valor de rapidez de deformacion, la disipacidon viscosa es también muy
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pequefia como para provocar un cambio apreciable en las concentraciones de
equilibrio de los microestados. Lo anterior es congruente con los argumentos
expresados en este capitulo para el modelo clasico de redes transitorias.

De acuerdo con los anteriores argumentos, a medida que la red se hace mas
susceptible al flujo y la velocidad de regeneracion disminuye, la distancia entre 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 deformacién considerando diferentes combinaciones de A y B.

Asi, para un valor de 100 en la rapidez de deformacién, y considerando una red
que se regenera con lentitud y que es susceptible al flujo (A=0.1 y B=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
interactan entre si. 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 desaparicion de nodos asociada con la cinética de destruccion de
estructuras. La cual se hace patente cuando la desaparicion 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 desaparicion de los nodos es muy pronunciada. En el caso de una
malla altamente sensible al flujo y con una velocidad de regeneracién lenta, el minimo
posee el mismo valor que el valor de equilibrio, y entre ellos es distinguible un maximo
que pone de manifiesto el caracter inercial en Ia respuesta del numero de nodos.
Cuando la resistencia de la red con el flujo decrece, se observa, en la mayoria

de los casos, que el minimo es méas 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 deformacién. Para este par de
casos se consideran dos tipos de redes; una débil y otra resistente al flujo.

Las concentraciones de los microestados estan normalizadas con respecto al

numero total de cadenas entre el volumen de la solucion C,, . Estos dos analisis

pueden ser interpretados como la respuesta de las estructuras ante el flujo. De este
modo, un flujo débil esta caracterizado por su efecto sobre las estructuras. Cuando la
red transitoria practicamente no se altera, la concentracién de los microestados no
varia de la condicién de equilibrio. Por otro lado, un flujo fuerte es capaz de degradar la
red transitoria hasta el grado de disminuir significativamente el nimero 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 aplicacion de flujo, y el nimero de nodos no se modifica
apreciablemente. Todas las configuraciones se encuentran en una concentracion
similar; sin embargo, existe una variacion en las concentraciones a escala muy
pequena de modo que se observa que la concentracion de wq4 disminuye a medida que
las concentraciones de las demas especies aumentan. Unicamente la concentracion de
w3 y wy presentan una cambio en el régimen de crecimiento. Lo cual debe a que son

estructuras de transicion entre una red continua y cadenas aisladas; por esto, en una



primera etapa, su concentracion 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 deformacién de 10 y para A=1 y B=1.

En la figura 4.4.11 se ilustra el caso donde la malla ha sido practicamente
degradada por la accion 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 gque son
tipicas de un sistema concentrado a uno diluido, y viceversa; estos puntos son
particularmente interesantes porque su efecto es notorio en propiedades fisicas como
la viscosidad.

Como se analizd6 en la seccion 1.3, los microestados que forman una red
continua son w3, wy Y los microestados que no representan una red continua son wp, Wy

y wy, de modo que, cuando estos dos grupos de microestados ceden su predominio,

n
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las propiedades cambian drasticamente. En particular el sistema cambia de una
condicion donde no existe una direccion 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 deformacioén de 10 y para A=0.1 y B=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 deformacion a

los que se someten ambos sistemas.



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 deformacion a de 100 y tres combinaciones de los
parametros cinéticos. De acuerdo a los resultados predichos por el modelo clasico de
Green y Tobolsky en el intervalo lineal, a baja rapidez de deformacion, la segunda
diferencia de esfuerzos normales es la mitad negativa de la primera.

En el caso de la red rigida representada por una menor sensibilidad de la
estructura frente al flujo (B=1) y un tiempo de regeneracion significativo (A=1), la red
muestra en una primera etapa. A tiempos cortos, se observa una oscilacion de gran
amplitud relacionada con la elasticidad del sistema, y posteriormente se observa otro
estado caracterizado por vibracién que esta 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 =100.
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A medida que la red se hace menos resistente al flujo (B=10) o la velocidad de
regeneracion se vuelve mas lenta (A=0.1), la primera diferencia de esfuerzos normales,
N;, es cada vez mayor, en valor absoluto respecto de la segunda diferencia de
esfuerzos normales N,. 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 maximo; mientras que para N;, la distancia entre nodos permanece sin
grandes variaciones, debido a que la direccion 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 anisotropia,

que se ve reflejada en los valores del esfuerzo.

IV.5 Parametros Cinéticos

Como se ha expuesto en este trabajo las constantes cinéticas A y B representan
la velocidad de regeneracion 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 continuacién se lleva a cabo un analisis del

efecto que los parametros cinéticos tienen sobre las propiedades del sistema.

IV.5.1 Parametro A

El parametro cinético A determina la velocidad de regeneracion de la red
transitoria y, por lo tanto, esta intimamente ligado con el tiempo de relajacion.

El efecto que el parametro A tiene sobre el tiempo de relajacion 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 degradacion que la red ha sufrido sea grande.
Para ello se asigna un valor para el parametro 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 pequefo en la rapidez de deformacion
sera suficiente para provocar un cambio en el tiempo de relajacion asociado con la
regeneracion de la red.

En la seccion precedente se considerd un intervalo en la rapidez de deformacion

de 0 (ausencia de flujo) y 100; para este intervalo, el valor de B=10 permite una
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degradacién 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 relajacion se tomo el
tiempo que le toma al sistema relajarse hasta un valor para el esfuerzo de 107, que se
considera suficientemente pequen para no afectar un experimentos posterior. Para
determinar el efecto de A sobre el tiempo de relajacion se tomaron dos tiempos de
relajacion principales; el primero corresponde al tiempo de relajacion de Maxwell que
se obtiene con velocidades de relajacién muy bajas (a=1), y que se comporta como una
linea recta figuras 4.4.1 y 4.4.2. El segundo es el tiempo de relajacion limite que se
observa al aumentar la rapidez de deformacién hasta que el tiempo de relajacion no
varia con el flujo. Este tiempo de relajacion limite se presenta debido a que todas las
estructuras han sido degradadas, y un aumento posterior en la rapidez de deformacion

no altera la distancia entre nodos.
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Figura 4.5.1; Tiempos de relajacion 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 relajacion contra el inverso del

parametro A. Esta curva refleja en detalle el mecanismo que relaciona el tiempo de
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regeneracion de la red y la constante cinética A. Las curvas corresponden a valores de
la rapidez de deformacion adimensional de 1y 100.

En la figura 4.5.1 se observan dos zonas para los tiempos de relajacion. En la
primera zona el tiempo de relajacion principal aumenta lentamente para el intervalo de
1/A de 107" a 10°. A medida el inverso de A aumenta, se incrementa rapidamente el
tiempo de relajacion 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 10°, para a=10, cuando la
rapidez de deformacion es pequefia, el valor constante se presenta posterior al punto
de cruce P.

La curva correspondiente a la rapidez de deformacion de 1 se encuentra por
arriba para valores de A grandes. Esto significa que la velocidad de regeneracion de la
red es grande y, por lo tanto, la red se degrada poco.

Un punto importante es la prediccion de tiempos de relajacion mayores a los
correspondientes a la relajacion monoexponencial. Esta prediccién se presenta para
valores pequenos de A. La linea correspondiente a la rapidez de deformacion de 100
esta por debajo de la curva para a=1; esta situacion se invierte para valores grandes de
A, pero ambas lineas se cruzan en un valor particular marcado en la figura como el
punto P, que representa el punto critico donde los tiempos de relajacién se invierten.

En el punto de interseccion existe una coincidencia que corresponde con la
transicion de estructuras, de una red continua a un sistema desordenado. Antes y
después de este punto los mecanismos de relajacion son diferentes para ambas
curvas.

La constante A tiene unidades de frecuencia y puede ser normalizada con
respecto al tiempo de relajacion. Para ello simplemente se multiplica la constante de

ajuste por el tiempo de relajacion.
A =472 IV.5.1

Esta expresion para el parametro A, permite llevar a acabo una normalizacion
adecuada, cuando el modelo se utiliza para la interpretacion de resultados

experimentales.



IV.5.2 Parametro B

El parametro cinético B representa la resistencia relativa de la red cuando el
sistema fluye y determina el efecto de la disipacion viscosa sobre la concentracion de
los microestados. Cuando la red es susceptible de romperse, cambia su estructura de
acuerdo al esquema cinético que se propuso en la seccion [1.5. Estos cambios
requieren de energia para que tengan lugar, y ésta se obtiene de la energia cinética
que el sistema posee en funcion de su movimiento, de tal modo que el sistema fluye
mas lentamente porque la red transitoria absorbe energia al degradarse.
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Figura 4.5.3; Disipacion viscosa contra el inverso de la constante cinética B
manteniendo constante el parametro A con un valor de diez (s™)

y una rapidez de deformacion adimensional de diez.

En la figura 4.5.3 se muestra la variacion de la disipacién viscosa cuando cambia
el inverso de B. En un inicio, para valores de 1/B del orden de 10™, la disipacion
viscosa disminuye lentamente; posteriormente el régimen de decrecimiento es mas

pronunciado hasta llegar a una zona donde la disipacion viscosa no depende de 1/B.
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Este valor representa |la disipacion maxima 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 interactuan. La disipacion viscosa representa la
energia que el sistema absorbe y que no se ve reflejada en forma de energia cinética.
La constante B tiene unidades de frecuencia entre disipacion viscosa y puede
ser normalizada con respecto a la disipacion viscosa maxima y al tiempo de relajacion

como sigue.

B' = WB L IV.5.2
}_-':2 Max
Tanto el tiempo de relajacion principal como el correspondiente a una red que se
degrada con el flujo permanecen constantes para valores grandes de A. La definicion
IV.5.2, es necesaria para la aplicacion del modelo a resultados experimentales, pues

permite comparar variables normalizadas.
IV.6 Tixotropia

La tixotropia es un fenomeno dependiente del tiempo y se pone de manifiesto
cuando la escala del tiempo del proceso de reformacion de estructuras es diferente al
tiempo de relajacion del proceso.

En esta seccion se considera el efecto de las constantes cinéticas A y B sobre el
area de tixotropia que esta 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 deformacion. Las curvas de
histéresis muestran que el sistema conserva en su estructura la memoria de los
eventos que la modificaron. Asi, 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 simulacion se aplicaron dos perfiles para la rapidez de
deformacién: El primero es un perfil en forma de dos escaleras, una ascendente y otra
descendente; la comparacion de ambos perfiles permite apreciar que el esfuerzo es
funcién de la trayectoria. En el segundo caso el perfil en la rapidez de deformacion es

una rampa ascendente y otra descendente. Ambos esquemas muestran areas de

59



tixotropia en el esfuerzo contra la rapidez de deformacion y se pone en evidencia el

papel que juegan las estructuras.

IV.6.1 Perfiles-Escalera para la Rapidez de Deformacion

Al hacer una grafica del esfuerzo estacionario contra la rapidez de deformacion
se observa que existen dos comportamientos como funcion de las trayectorias
ascendente y descendente en la rapidez de deformacién. El area entre las curvas
ascendente y descendente es tipica de un sistema tixotropico y se manifiesta en

materiales que estructuran.
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Figura 4.6.1. Perfiles ascendente y descendente para la rapidez de deformacion

adimensional conftra el tiempo referido al tiempo de relajacion para (A=1, B=1).

Para aumentar el area de tixotropia, se disminuye el intervalo de tiempo que
precede a cada modificacion en la rapidez de deformacion, de modo que el tiempo de
recuperacion de estructuras sea inferior al tiempo de relajacion. Este ajuste implica que
al sistema no tendra el tiempo suficiente para recuperar su estructura original, de modo

que la trayectoria se vera influenciada por la historia de las deformaciones.
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De acuerdo con el papel que juega el parametro B en la estabilidad 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 degradacion
de la red.

Para esta prueba se mantiene la rapidez de deformacion con un valor constante
por un tiempo inferior al tiempo de relajacion, posteriormente se incrementa la rapidez
de deformacion 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 maximo alcanzado en la primera parte el experimento. Se inicia una serie de
escalones descendentes para trazar una escalera descendente simetrica. 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 deformacién de la figura
4.6.1, considerando un valor de 10 para el parametro de la velocidad de regeneracion

B, y para la resistencia de la red A = 0.1 se tendra una red poco resistente al flujo.
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Figura 4.6.2; Curvas de esfuerzo ascendente y descendente contra rapidez de

deformacion para valores de A=0.1 y B=10.
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El area de tixotropia es resultado de la reduccion en el intervalo de tiempo entre
cada cambio en la rapidez de deformacion, permitiendo que el tiempo de regeneracion
de la red (A=0.1) sea mayor que el tiempo de relajacion del esfuerzo para cada
intervalo de tiempo. De este modo, en el siguiente incremento para la rapidez de
deformacion, las estructuras no logran regenerarse completamente y en consecuencia
la degradacion de las estructuras se incrementa gradualmente. La ruptura sucesiva de
la red genera valores cada vez mas pequefios para el esfuerzo en la trayectoria
descendente. Esta es una manifestacion de la memoria de las deformaciones pasadas
y modifica la respuesta del sistema. Las redes altamente disipativas favorecen estados
menos estructurados y, en consecuencia, areas de tixotropia mas grandes en las
curvas de flujo, como la que se muestra en la figura, donde A=0.1 y B=10. Un analisis
mas detallado de las curvas de flujo, tomando diferentes valores para B, revela que
esta constante cinética determina el area de histéresis.

El perfil del esfuerzo para la curva ascendente se incrementa rapidamente con la
rapidez de deformacién, 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 maximo.

Por otro lado, la trayectoria descendente relaja en una primera etapa con una
velocidad considerable debida a la energia potencial que las cadenas poseen en virtud
de su elongacion. Posteriormente se observa una relajacion asintotica al esfuerzo nulo.
Este comportamiento se debe a que, a medida que las cadenas se relajan, el gradiente
en la elongacion es menor y el esfuerzo disminuye mas lentamente bosquejando una
concavidad positiva.

Este comportamiento es tipico de una curva de histéresis*™. En este trabajo se
ofrece una interpretacion molecular para este fenémeno, basada en argumentos
simples que permiten tener una explicacion clara para las trayectorias de las curvas de
tixotropia.

Como se mencion6 en el planteamiento del modelo, la distancia instantanea
maxima entre nodos es una variable promedio que representa en qué medida el
sistema esta estructurado y la contribucién de todas las estructuras en un instante

particular.
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En la figura 4.6.3 se presentan las curvas ascendente y descendente para la
distancia promedio maxima entre nodos contra el cociente del tiempo entre el tiempo
de relajacion considerando A=1 y B=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, B=1), hasta una muy débil (A=0.1, B=10). Se observa que a
medida que la red se hace mas fuerte, la recuperacion 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 regeneracion es lenta, la recuperacion se lleva mas tiempo; por
otro lado en el punto maximo para una red que se degrada con facilidad, la distancia

entre nodos alcanza valores de 97% de la longitud maxima de elongacién de las

cadenas.
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Figura 4.6.3; Distancia entre nodos contra tiempo

para diferentes valores de A y B.

Es interesante observar que la diferencia entre crestas en los maximos es muy

pequena, tanto para una red resistente como para una red muy débil. Esto se debe a
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gue existe un limite variable para la elongacion de las cadenas. El primer limite esta
definido de acuerdo el esquema cinético con una red completamente estructurada ws y
wg; el segundo estéa relacionado con la elongacion maxima de una cadena aislada wy,
de esta manera los perfiles muestran un primera zona plana relacionada con la red
continua, y un segunda zona relacionada con el limite de elongacion de una cadena
aislada.

El analisis del efecto de los parametros cinéticos, pone de manifiesto que el
parametro B determina la diferencia en las curvas de ascenso y descenso en el
esfuerzo; esto se debe a que la tixotropia se pone de manifiesto cuando las estructuras
del sistema se ven degradadas de forma apreciable. La diferencia en energia de
acuerdo a la tabla 2.2 es mayor en la transiciéon de una malla continua a estados

dispersos.
IV.6.2 Perfiles-Rampa para la Rapidez de Deformacion

En el segundo caso a analizar, se somete al sistema a un perfil de la rapidez de
deformacion en forma de dos rampas una ascendente que parte de cero y ofra
descendente que inicia en el maximo 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
deformacion contra tiempo.
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En la figura 4.6.5, se presenta el comportamiento de los esfuerzos contra la
rapidez de deformacion para una red relativamente resistente al flujo (A=1, B=1), asi
mismo para una red menos resistente al flujo (A=1, B=10) y finalmente, para una red
débil (A=0.1, B=1).
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Figura 4.6.5.; Grafica adimensional del Esfuerzo estacionario ascendente y

descendente contra la rapidez de deformacion para diferentes combinaciones de A y B.

Se observa que a medida que la red se hace menos resistente al flujo, la
prediccion del modelo para los esfuerzos es mayor, y la diferencia entre las curvas es
mas pronunciada. Para una red mas resistente (A=1, B=1), las curvas del esfuerzo
ascendente y descendente se cruzan; este comportamiento se ha observado en una
gran variedad de sistemas™.

En la primera parte de la gréafica, la curva ascendente se enéuentra por arriba de
la curva descendente, y este perfil se invierte en la segunda parte.

Una prediccion interesante, es el cruce en las curvas de flujo; en el primer caso

la trayectoria ascendente en la rapidez de deformacién, esta por encima de la curva
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descendente. Esta situacion se invierte cuando domina el efecto antitixotropico (A=0.1,
B=1), comparado con un sistema tixotropico (A=1, B=10). Un comportamiento mixto se
presenta cuando A=B=1. Este comportamiento se observa en muchos sistemas, por
ejemplo en soluciones con almidén®, cristales lamelares liquidos™ y en otros fluidos
complejos.

Para ilustrar la validez de los resultados, en la figura 4.6.7 se presentan
resultados experimentales®®, donde se observan dos ciclos de ascenso-descenso para
tres muestras: almidon-gelana, almidon-gelana-iones y almidon solo, para

concentraciones de almidon de 2%, 3% y 4 % respectivamente.

12 T | I T i T

N 7B =]

10 —

2C

Esfuerzo de cizalla (Pa)

0 I [ | l I I
0 100 200 300 400 500 600 700

Velocidad de cizalla (1/s)
Figura 4.6.6; Pastas de almidon 2% a 60 °C. Solo almidon (2A), Almidon+gelana
(2B), Almidon+gelana+iones (2C).

66



De acuerdo a estos resultados, las pastas con 2 % de algodén-gelana (2B) y con
gelana y iones (2C), presentan disminucion 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
fendmeno se conoce como tixotropia.

La similitud entre estos experimentos, y las curvas tedricas 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 Ay B.
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Figura 4.6.7; Distancia entre nodos para la trayectoria ascendente y
descendente en la rapidez de deformacion 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
deformacion que se muestra en la figura 4.6.4, a medida que la rapidez de deformacion
aumenta, se incrementa la distancia entre nodos, figura 4.6.7. En una primera etapa, la
distancia entre nodos aumenta rapidamente para todos los casos. Esta velocidad de
degradacion disminuye con la resistencia de la red.

La distancia entre nodos aumenta lentamente a medida que se aproxima a su
valor maximo, esta situacion 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 deformacion
es simétrico, se observa que los perfiles para la distancia entre nodos se vuelven mas
asimétricos a medida que la red se hace menos resistente al flujo. Esto se debe a que
las estructuras no se regeneran de manera instantanea y en consecuencia, a pesar de
que la fuerza externa suspenda su accion, la red se mantiene parcialmente degradada,

al menos durante el tiempo caracteristico del sistema (tiempo de relajacion).
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v GENERALIZACION

Para concluir el presente trabajo, se plantean las bases que permitiran llevar a
cabo una generalizacion dei modelo. Para ello se presentan dos analisis que buscan
ampliar el esquema en que la red puede estructurarse: el primero esta 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 numero
de capas.

La segunda linea de investigacion esta basada en la coincidencia del modelo

248 para una malla regular, y esta dirigida al uso de resultados

general de Bethe
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 plante6é que las cadenas de polimero
forman una madeja y que la observacion de zonas pequenas hace pensar que existen
zonas (huecos), delimitadas por las cadenas y sus puntos de contacto. En dos
dimensiones estas cadenas definen poligonos; un paso natural en la generalizacion del
modelo, consiste en extender el anadlisis a un sistema en tres dimensiones; para ello
estos poligonos se deben transforman a figuras tridimensionales, como cubos y
piramides.

Cuando la densidad de las cadenas en un volumen definido es suficientemente
grande, los huecos que se forman estan delimitados por las cadenas y los nodos. A
partir de las geometrias que poseen los huecos se calcula la distancia promedio entre
nodos, para ello se utiliza la definicion general descrita en i1.4.1.

En la figura 5.1 se muestra una propuesta de degradacién de estructuras de tres
a dos dimensiones, y a una dimension; en el inciso (C) las cadenas de polimero se
encuentran alineadas con el flujo. En este proceso el .m]mero total de cadenas

individuales permanece constante.
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Figura 5.1.1; Mecanismos de degradacion 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 accion del flujo asta
microestados bidimensionales (B) como los que se utilizaron en este modelo, vy
finalmente a cadenas aisladas que corresponden a la configuracion wp, del modelo
presentado en una sola dimensién (C).

En este ejemplo los triangulos y cuadrados que forman el cubo y la piramide
respectivamente, se conservan al pasar a dos dimensiones; pero en un modelo general
adquiriran 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 direccion. Sin embargo es importante mencionar que estas la transiciones
pueden ocurrir de manera subita. Cuando la energia que se aplica el sistema es
suficientemente grande para promover una transiciéon de fase, las configuraciones

cambiaran de manera concertada.
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Por otro lado, cuando la transicion es suave, las estructuras cambiaran de
manera gradual, observandose 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 lIsing®. El modelo de Ising es el modelo de un iman que se
encuentra localizado en los vértices de una malla regular. Ahora se propone que cada
vertice posea un iman 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 colision o de un estado vacio.

Un modelo simple cuya solucién se puede encontrar con relativa facilidad es el
modelo de Ising en una malla de Bethe®. La malla de Bethe se construye como se

muestra en figura 5.2.1.

P

Figura 5.2.1. Malla de Bethe de coordinacion tres con origen en cero.
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En este tipo de malla, la coordinacion es el numero de vecinos con el que es posible
interactuar de manera directa (primeros vecinos); en este caso la malla que se muestra
es de coordinaciodn 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 continuacion se define
una nueva capa con nuevos puntes, que se llamara capa g+1. Es posible, siguiendo
esta misma mecanica, construir una tercera y cuarta capas hasta llegar a la capa
superficial n; para las diferentes capas se tendran q(q+1)%" puntos en la capa g y el

numero de puntos totales en la malla sera N.

q-2 '

Los puntos de la capa n seran limitrofes; asi, si no se tiene una reticula espacial
homogénea, cada punto limitrofe tendra sélo un vecino. Por otro lado los puntos
interiores tienen q vecinos y si no existen circuitos esta malla se conoce como Arbol de
Cayley. Desde esta perspectiva se puede considerar que el interior de una malla muy
grande es una malla regular con una coordinacién q.

Debido a que el crecimiento de los puntos limitrofes no es despreciable, debido a
que tanto en el interior de la maya, como en la frontera, los puntos crecen con un
régimen (g-1)"; entonces solo sera posible suponer que los puntos limitrofes tienen un
efecto despreciable en el centro de la malla, cuando ésta es muy grande o cuando se
tienen circuitos como en una reticula de cuadrados, piramides o tetraedros, donde los
puntos limitrofes poseen la misma coordinacion, en este caso, las predicciones para
una malla regular seran acertadas.

Tanto la formacion de huecos por la interaccion entre moléculas, como la
estructura de una malla regular como la de Bethe, poseen puntos de comparacion 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 Evans®, que
considera procesos cinéticos donde los sitios de una malla de Bethe se llenan de forma
irreversible y en general cooperativamente por monoémeros o dimeros, esto

considerando el caso de vecinos cercanos (incluyendo un patron de ocupacion
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aleatoria). Por otro lado Evans muestra que la jerarquia en las ecuaciones de
probabilidad para subconfiguraciones vacias puede ser truncada y resuelta de forma
exacta utilizando la propiedad de barrera de los sitios vacios, y demuestra que existe
una conexion entre la malla de Bethe y las soluciones aproximadas para mallas en dos
y tres dimensiones con el mismo numero de coordinacion.

Actualmente existen trabajos*® 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 rigida, para este sistema se utilizaron técnicas de Monte Carlo y se encontrd
que el sistema asi planteado presenta transiciones de fase cristalinas de primer orden y
estados metaestables en fase liquida. Lo anterior significa que en el futuro podria ser
posible aplicar el modelo presentado en este trabajo a sistemas como los que se
analizan en esta seccion. Para ello serd necesario obtener una equivalencia entre una

malla transitoria y una malla de Bethe.



Vi CONCLUSIONES

En este trabajo se desarrollé un modelo basado en el concepto de malla
transitoria. La cantidad que caracteriza las propiedades mecanicas 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 clasica, donde hasta en los mas recientes articulos 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 basicos. La concentracion de cada
microestado esta descrita por un sistema de ecuaciones cinéticas donde el parametro
cinético que regresa al sistema a un estado mas estructurado esta asociado con la
temperatura a través de una expresion tipo Arrhenius y la degradacion de las
estructuras debido al flujo depende de la disipacion viscosa.

Para incorporar la idea de una distancia variable entre nodos se modifica la
ecuacion de Warner introduciendo una distancia maxima instantanea variable en
funcion de los cinco microestados y se resuelven las ecuaciones de los esfuerzos en la
diferentes direcciones, acopladas a las respectivas ecuaciones de los segundos
momentos.

Se analizaron diferentes casos, donde se corroboran las preediciones del
modelo de redes transitorias clasico de Green y Tobolsky. Como la relacion entre
esfuerzos normales, la prediccién de un tiempo de relajacion unico de naturaleza
monoexponencial y una primera zona de viscosidad newtoniana, asi como una zona
lineal en el esfuerzo contra la rapidez de deformacién en régimen estacionario. Todas
estas propiedades se observan cuando la rapidez de deformacion es baja y la red es
resistente al flujo. De modo que es posible reducir el presente modelo al modelo clasico
de redes transitorias a través de los parametros cinéticos.

Respecto a las propiedades que el modelo es capaz de predecir, este predice
tiempos de relajacion mayores a la relajacion monoexponencial para tiempos
relativamente reducidos; para tiempos mayores, esta situacion se invierte. Finalmente

cuando la velocidad de deformacion 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 explicacion 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 mas 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, asi como la distancia maxima
instantanea entre nodos, ambas en régimen transitorio. Esta informacion permite tener
una interpretacion molecular precisa, sobre el comportamiento de propiedades
macroscopicas de la soluciéon, como la viscosidad y el esfuerzo tanto en régimen
transitorio como estacionario. Otra aportacién del modelo, es la propuesta de un
mecanismo viscoso adicional a la viscosidad del solvente, que se debe a la energia que
las estructuras absorben al degradarse.

En la parte final del trabajo, se llevaron a cabo dos simulaciones para poner de
manifiesto el fendmeno conocido como tixotropia. Al aplicar dos tipos de perfil en la
rapidez de deformacion, se obtuvieron curvas de histéresis. En el experimento con
rampas para la rapidez de deformacién y para varias combinaciones de los parametros
cinéticos, se obtienen curvas que se cruzan. Este comportamiento se verifica con
informacion 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 comprension
de los mecanismos moleculares que ocurren en un sistema real.

Para concluir, en la parte final se proponen dos lineas de investigacion,
encaminadas a la generalizacion 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 mas realistas para la
formacion y destruccidon de estructuras, el modelo puede mejorarse con la inclusion de
microestados definidos en tres dimensiones, esta es una alternativa que seguramente
permitira avances en la correcta descripcion de las propiedades de sistemas reales.
Ambas lineas de investigacion estan encaminadas a la busqueda de una

generalizacion para el modelo que se desarrollo en el presente trabajo de tesis.
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VII  Apéndices
Apéndice A
Ecuacién 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 afin. Asi, la
ecuacion de movimiento para los segmentos es.

r=r-Vy A1

La derivada 7 del vector que define al segmento puede ser integrada para tomar

la forma.

K: K: A.2

Il b=

Donde t =t", r(f)=r'y E es el tensor gradiente de deformaciones en el intervalo de

tiempo entre t y el tiempo posterior a la deformacion t'.
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Apéndice B
Ecuacion de Continuidad

Al considerar las configuraciones que presenta un segmento de cadena (molécula

lineal de polimero monodisperso), en un sistema de coordenadas cartesiano y
considerando que r representa el vector entre los extremos de la cadena, entonces la
rapidez de cambio para el niumero de segmentos N que se encuentran en un elemento

de volumen AR, AR, AR; y considerando que 4 es el tensor de configuraciones.
0
—AARARAR B.1

El flujo neto de segmentos que entran al elemento de volumen es.

( élR, AR ARz—(iﬁlRl+ARl

La expresion 111.2.2 debe incluir dos pares de términos mas que corresponden a

AR, AR, B.2

las direcciones R; y Rs. Los segmentos, asi considerados, pueden ser destruidos o
creados por el flujo. 4 dres el nimero de segmentos por unidad de volumen al tiempo

t, que tienen una complejidad /, y N-7 uniones aleatorias; N es el numero total de

cadenas presentes cuyos vectores extremo-extremo estan en el intervalo dr. Se define

el régimen de creacion de estructuras como S,/ y el régimen de destruccion sera
ﬂé ; de este modo, para el volumen A R, AR, AR;, el régimen de creaciéon menos el

de destruccion para la funcion de distribucion de configuraciones é €s:

(Bo@L— BAARIAR2 AR B.3
donde [, es una constante; a partir de B.1, B.2 y B.3, y considerando el limite
cuando el elemento de volumen tiende a cero, se escribe la ecuacién de continuidad

para 4 como sigue.
0A
———:=f—?—-[5'4]+ﬂo¢g—ﬂ/1 B.4
& OR —= =P2

Donde R (R;)se refiere a la coordenada espacial.
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Apéndice C

El modelo de Vaccaro y Marucci

El modelo de Vaccaro y Marucci puede ser obtenido a partir del modelo de Rincon,

luego de hacer las siguientes suposiciones.

A)

B)

El modelo de Vacaro y Marrucci considera la existencia de dos tipos de especies
en la solucion, los segmentos dentro de la malla y las puntas sueltas (dangling
end's); de acuerdo a nuestra notacion esto corresponde con las configuraciones

w1,para las puntas sueltas y w3, para los segmentos dentro de la red.

Ellos consideran ademas que las concentraciones de las dos configuraciones
existentes tiene una dependencia con la temperatura de acuerdo con la
ecuacion de Arrhenius y con el flujo, esta condicion es descrita en nuestro

modelo de acuerdo con las ecuaciones cinéticas 111.5.17 y 11.5.

dc, 1 1

= = BEQ{— Cart Cla+ ch,a] + A[C,z,,o = Cot= 5 Coz Cin} C.1
ac, 1 1 1 1

73=Bg_ ‘Z‘thx"sz} +A[2Cw2C21—ECZ)2CZ3} C.2

Si se consideran Unicamente dos especies, se puede definir la concentracion de
los segmentos en la solucidon como sigue:

CottCo3=Cr .3
Donde Cr, es la concentracion total de los segmentos en la solucion (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
concentracion total.

y,+y,=1 C.4

Asi, un solo parametro representa la concentracién de las especies en la

solucion.
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C)

De acuerdo con nuestro modelo, la distancia maxima de elongacion de un
segmento cambia para cada configuracion, de modo que para w4 vale 72 y para
w3 la distancia entre nodos vale 1/3. Para el modelo de Vacaro y Marucci, se
considera que la distancia maxima de elongacion sea constante. de modo que
una suposicion adecuada seria considerar la longitud de los segmentos dentro
de la red para ambas configuraciones, Asi que de acuerdo con 11.4.3, la distancia

maxima de estiramiento sera de 1/3 de Lp para ambas configuraciones.

Una vez establecidos las condiciones anteriores es l6gico 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.

=71 C5

= =w3

En este punto es conveniente aclarar que el modelo presentado en esta tesis,
esta resuelto en detalle para el caso de una solucion concentrada, y las
ecuaciones para la distribuciones de segmentos corresponden exclusivamente al
modelo clasico 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 mas 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 funcién de

distribucion para los segmentos dentro de la red es ¢, y ¢ para las puntas

sueltas. Sus ecuaciones de variacion se presentan a continuacion.

6(// 0

el Vv-R = :
o = or WYy Rl bl po c6
dp 0 6(0

et S inl it —F Vv-R 1 :
= aR[ b e ilhe } povl+ By c7

Los términos de la derecha representan la deformacion de los segmentos, 3, y

p son las constantes cinéticas de unién y desunion de la red transitoria. De

acuerdo con Vaccaro y Marucci, las puntas sueltas no se deforman de manera
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afin, por lo que este echo ocurre de la misma manera que en el modelo de
esferas unidas, donde el efecto de la agitacion térmica repercute a través de un
par de términos: el de difusion, donde D como el coeficiente de difusion y el de
elasticidad que esta representado con los segmentos elasticos; (K7/D) es el
coeficiente de friccion de los nodos). £ la fuerza en el resorte y esta descrita en
ambos modelos a través de la expresion de Warner.

r

F(r)=-H—5——— Cs8
E) 1—r? /(Nb)2
Los parametros cinéticos, estan dados como sigue.
r
A(r)= Ao+ A— C.9
Fo
Bo 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 expresion.

T=T +T C.11

= =wl1 =03

Para transformar las ecuaciones diferenciales parciales C.6 y C.7 en sus
correspondientes ecuaciones diferenciales ordinarias, se multiplica por el
producto diadico rry 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.

da . 1 A [Tr(e)
—==Vv-a+a-Vv - f,a — Fll g b e c12
t =& =1-(mr@/y, ) (Nf 7 | v
d ,
—£=2Dye£— Gng ! +Vv-ete Vv
f = NeT1-(Tr@/y)/(F T S
(@) : _—
rie
-€ 2’0_*__/1’1 = +,509_
s ~1-(1r(@)/ y,)/ (NbY
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Tanto los tensores @ y e, como las fracciones y, y ¥,son desconocidos, para

determinar los valores de las fracciones presentes se requiere de una ecuacion
escalar adicional, esta se puede obtener al integrar sobre todo el espacio la

ecuacion C.12, el resultado es.

¥, M /Tr(g)
C.1
)/ (NbY +ye(/10+ ] ’

dt '6°1—(Tr(g)/ r\ v

Para concluir, se presenta una grafica de las predicciones para la viscosidad

dy,

cortante.
10

N=10000

1 i | ! ! i

i 2 - 0 1
10 10 10 10 10 10 10 10

I
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Figura C1. Viscosidad contra rapidez de deformacion adimensionales

para dos numeros N de moléculas.

En la figura C1, se muestran resultados para la viscosidad cortante con el modelo de

Vaccaro y Marrucci (linea continua) comparados con el modelo propuesto en esta tesis

(linea punteada). Como se observa de la grafica el comportamiento cualitativo es muy

similar y es posible que manipulando los parametros cinéticos sea posible ajustar las

curvas.
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Alla fine di questo lavoro voglio scrivere un po sul mio nono.
Lui era la persona la piu importante nella 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 percidé, come lui non ha avuto un’instruzione
formale, lui non e stato corroto da I'idee d’altri su quello que
suponiamo deve essere |'astronomia o la meteorologia.

Ed io, ho stato anni ed anni a l'universita, ed ho preso
assinature con budelli, ed anche con cattivi insegnanti, inoltre
qualche linque, con tuttd, spero d’essere piutosto come il mio
nono, sebbene un po, un uomo onorevole, autentico ed un

bravo astronomo.
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