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Resumen

Los materiales llamados adhesivos sensibles a la presién (ASP), que se caracterizan por
tener la capacidad de adherirse instantdneamente a una gran variedad de superficies
aplicando presiones muy pequefias tienen un comportamiento viscoelastico relativamente
complejo, en consecuencia su modelamiento matematico representa retos interesantes.

En este trabajo se modeld el comportamiento viscoelastico lineal de un adhesivo sensible a
la presion, que fue caracterizado mediante pruebas de esfuerzo cortante simple oscilatorio,
realizadas variando tanto la frecuencia como la temperatura (-5 °C, 10 °C, 25 °C, 40 °C, 55
°C, 70 °C, 90 °Cy 110 °C)

Se modelaron las curvas maestras de los modulos de almacenamiento (elastico) y pérdida
(viscoso), G’ y G” respectivamente, que fueron construidas aplicando el principio de
superposicién tiempo-temperatura.

Para ello se utilizaron tres modelos convencionales conocidos: Maxwell, Maxwell
Generalizado y de Caja.

Se propone un método cuya variante es un espectro de tiempos de relajamiento totalmente
experimental, con un factor de corrimiento basado en criterios reoldgicos, derivado de
dicho espectro.



Abstract

Materials called pressure sensitive adhesives (PSA), which are characterized by having the
ability to instantly adhere to a wide variety of surfaces by applying very little pressure have
a relatively complex viscoelastic behavior consequently their mathematical modeling
represents interesting challenges.

In this paper the linear viscoelastic behavior of pressure sensitive adhesive is modeled,
which was characterized by testing a simple oscillatory shear, performed by varying both
the frequency and the temperature (-5°C, 10 °C, 25 °C, 40°C, 55 °C, 70 °C, 90°C and
110°C).

The master curves of the storage modulus (elastic) and loss (viscous), G' and G",
respectively were modeled, which were built using the principle of time-temperature
superposition.

Maxwell, Generalized Maxwell and Box: This three known conventional models were
used.

A method which variant is a spectrum of relaxation times entirely experimental, a shift
factor based on rheological criteria, derived from the spectrum, is proposed.



1. Introduccidon

El estudio de materiales en general implica un gran conocimiento y al ser elementos muy
importantes para el desarrollo de tecnologia que beneficia al serhumano, todo esfuerzo en
este sentido es una aportacion.

Cualquier area de estudio de los materiales ofrece nuevos horizontes e incognitas a alcanzar
y resolver.

En el caso de los materiales poliméricos, el desarrollo de modelos para su comprension,
creacion y aplicacion abren la posibilidad de aumentar su potencial.

Al considerar la gran gama de aplicaciones de estos materiales, es importante encontrar
modelos que sean guia en la posibilidad de mejorar sus caracteristicas y propiedades tanto
en su desarrollo, como en sus aplicaciones.

Para los materiales poliméricos en el caso del estudio de sus propiedades viscoelasticas
existen una variedad de modelos y estan en desarrollo otros en funcion de los ya existentes
0 con esquemas novedosos.

De forma particular el modelo de Maxwell y el modelo de Maxwell Generalizado, tienen
una gran gama de variantes que se aplican en la evaluacion y entendimiento de las
propiedades viscoelasticas de los materiales.

En este trabajo se propone una variante de modelado que permite obtener las propiedades
viscoelasticas de materiales Adhesivos Sensibles a la Presion (ASP).

Al considerar sus propiedades como adhesivos, se emplearon los modelos de Maxwell,
Maxwell Generalizado y Caja para generar un esquema de su comportamiento
viscoelastico, con apoyo de trabajo experimental desarrollado por el grupo de Polimeros
del Departamento de Ingenieria, de la Facultad de Quimica de la UNAM.

El modelado de las curvas maestras para estos polimeros se puede representar
convenientemente por medio del cociente de un tiempo de relajacion a cierta temperatura T,
M(T) con respecto a un tiempo de relajacion a una temperatura de referencia Tr, A(Tr),
arbitrariamente seleccionadal®

_A(T)
TN

Los puntos claves de este trabajo se indican a continuacion.



2. Objetivo

El presente trabajo tiene como objetivo desarrollar el modelado de las propiedades
viscoelasticas de materiales que cumplan con el hecho de tener un tiempo de relajamiento
caracteristico a una temperatura determinada, se considera el tratamiento de una serie de
experimentos a diferentes temperaturas que permita obtener un espectro de tiempos de
relajamiento totalmente experimental.

En forma particular para un material ASP determinado, si se cuenta con la informacion de
sus tiempos de relajacion caracteristicos, a diferentes temperaturas, es posible obtener un
modelamiento adecuado mediante la aplicacion del Maxwell Generalizado, incluyendo el
desarrollo de curvas maestras con un factor de corrimiento con criterios viscoelasticos,
utilizando Unicamente valores experimentales y un procedimiento que incluye las
contribuciones porcentuales de cada temperatura al espectro completo de tiempos de
relajamiento.



3. Antecedentes y Marco Teorico

3.1 Adhesivos sensibles a la presion

Los adhesivos sensibles a la presion (ASP o PSA por sus siglas en inglés, pressure sensitive
adhesives) son materiales que se caracterizan por tener la capacidad de adherirse
instantaneamente a una gran variedad de superficies al aplicar presiones muy pequefias.’™
Dichos adhesivos se aplican en fundido. La principal aplicacion de este tipo de adhesivos es
en cintas y etiquetas adheribles.® ’

Los adhesivos sensibles a la presion (ASP) son sélidos viscoelasticos que se generan de
formulaciones tipicas que constan de polimero base y aditivos (resina, plastificante y
antioxidante) y su desempefio estd determinado por las caracteristicas moleculares del
polimero que lo constituye, tales como peso molecular, composicion y distribucion
monomeérica (dibloques, tribloques, etc.), asi como por la compatibilidad que tenga el
polimero con los deméas componentes del adhesivo.™®

Las principales propiedades fisicas que rigen el desempefio de un adhesivo sensible a la
presion son las siguientes:*

1) Adherencia (Tack). Habilidad del material para unirse instantdneamente al
adherente (sustancia para pegar o adherir).

2) Adhesion. Capacidad del adhesivo (sustancia que puede mantener unidos a dos o
mas cuerpos por contacto superficial) de mantener unidas dos superficies sin que
exista una fuerza externa.

3) Cohesion o resistencia al corte. Representa la (oposicion) energia que se opone al
flujo del adhesivo.

Todas estas propiedades estan relacionadas con las caracteristicas viscoelasticas del
adhesivo, las que su vez estan determinadas, principalmente, por las caracteristicas del
polimero base y la compatibilidad entre los componentes del adhesivo en cuestion.

Los polimeros mas empleados en la produccion de ASP son los polimeros termoplasticos
del tipo A-B-A, donde A es un bloque termoplastico de poliestireno y B es un bloque
elastomérico insaturado, por ejemplo el poliisopreno (SIS) o polibutadieno (SBS).*

La principal caracteristica de estos hules termoplasticos es que tienen un bloque
elastomérico intermedio con una Tg (temperatura de transicion vitrea “Tg”- temperatura a
la cual un polimero cambia de un estado rigido y quebradizo a otro blando y maleable)
menor a la temperatura ambiente y un blogque plastico en cada uno de los extremos con una
Tg por encima de la temperatura ambiente. Dichos bloques son termodindmicamente
incompatibles, por lo que tienden a separarse y a formar dominios rigidos de polimero
plastico (normalmente poliestireno) integrados en una matriz elastomérica continua
(poliisopreno o polibutadieno). Asi, en este sistema de dos fases, los dominios de polimero
plastico a temperatura ambiente actian como un entrecruzamiento fisico (entrelazamiento)



entre los extremos de los bloques y las cadenas elastoméricas, se forma una red
tridimensional, lo cual le imparte cohesion (resistencia al flujo) al sistema.

A temperaturas superiores a la temperatura de transicion vitrea del polimero pléastico (Tg =
100 °C para poliestireno), los dominios de éste empiezan a disgregarse, por lo que el
sistema empieza a fluir y puede ser considerado como un liquido viscoelastico.

Cuando el material se enfria por debajo de dicha Tg, los dominios de polimero pléstico
(poliestireno) se vuelven a formar y el polimero se reestructura tridimensionalmente, para
recuperar su rigidez original.

De lo anterior se deduce la importancia de los elastdbmeros termoplasticos y su amplio uso
en la produccion de los adhesivos sensibles a la presion.* 568

Para que un adhesivo sensible a la presion tenga un contacto intimo con el adherente
(superficie a la cual serd aplicado el adhesivo), es necesario que lo “moje” y se deforme en
la interfase, lo cual se logra cuando dicho material tiene un modulo elastico relativamente
bajo, de tal forma que una resina adecuada ser& aquella que modifique el comportamiento
viscoelastico del elastomero en el sentido antes descrito, y es entonces importante la
compatibilidad que exista entre el polimero y la resina.> 4 79

3.2. Reologia y viscosidad lineal

La reologia es la ciencia que estudia la deformacion y el flujo de la materia.
Especificamente estudia a los materiales que exhiben propiedades tanto de sélido como de
liquido.*?

En la teoria clasica de la elasticidad se tratan las propiedades mecénicas de los sélidos
elasticos, los cuales se rigen por la ley de Hooke, en donde el esfuerzo es directamente
proporcional a la deformacion, para pequefias deformaciones, y es independiente de la
rapidez de deformacion.

Por otro lado, la teoria clasica de la mecanica de fluidos trata con las propiedades de los
liquidos viscosos, los cuales se rigen por la ley de Newton, que establece que el esfuerzo es
proporcional a la rapidez de deformacion e independiente de la deformacion.®

Aqguellos materiales que presentan propiedades intermedias a las descritas por la ley de
Hooke y la ley de Newton, se les denomina materiales viscoelasticos. EI comportamiento
viscoelastico de los materiales depende de la naturaleza de éstos, del tiempo de observacion
del experimento y del tiempo caracteristico del sistema (definido como el tiempo que le
toma al material relajar algun esfuerzo aplicado).



La combinacion de estas escalas temporales da como resultado el nimero de Deborah
(Ec. 1):

__ Tiempo caracteristico del material (1)

De =

Tiempodeobservaciéon

Cuando De = oo, el material se comporta como un sélido elastico, como una liga (el cual se
rige por la ley de Hooke) y cuando De - 0, el material se comporta como un fluido
newtoniano (el cual se rige por la ley de Newton). Por otro lado, si el esfuerzo o la rapidez
de deformacion se aplican en forma diferencial y la relacion entre la deformacion y el
esfuerzo en funcion del tiempo se puede expresar por medio de ecuaciones diferenciales
lineales con coeficientes constantes, entonces se tiene un comportamiento viscoelastico
(que presentan materiales con comportamiento intermedio entre un solido elastico y un
fluido Newtoniano) lineal, donde la dependencia de la relacion esfuerzo/deformacion es
una funcién del tiempo (o frecuencia) y no de la magnitud del esfuerzo.

En la regidn de viscoelasticidad lineal, el esfuerzo o y la deformacion y se relacionan por
medio de una ecuacion constitutiva basada en el principio de que los efectos de cambios
secuenciales de la deformacion sobre el esfuerzo se pueden sumar (Ec. 2):

o(t) = [*_G(t — ty(t)dt’ 2

Donde t es el tiempo, ¥ = Y s la rapidez de deformacién y G(t) es el médulo de

dt
relajacion de esfuerzos.

Si la deformacion (y) varia en forma sinusoidal (Ec. 3)

Y= y'sen(ot) 3)

Donde vy es la amplitud de la deformacion, t es el tiempo y w la frecuencia de oscilacion,
entonces la rapidez de deformacion se expresa como (Ec. 4):

T= wycos(wt) (4)
Definiendo a s = t-t’, la ecuacion constitutiva se puede representar como (Ec. 5):

o) = fooo G (s)wy°cos [w(t — s)]ds (5)

o)

= y°lw foo G(s)sen(ws)ds]sen(wt) + y°[a)f G (s)cos(ws)ds]cos(wt)
0 0



Definiendo:
G'(w)=w fooo G(s)sen(ws)ds (6)

G"(w) =w fooo G(s)cos(ws)ds (7)

Donde G” (Ec. 6) es el médulo de almacenamiento y G™” (Ec. 7) es el médulo de disipacion
respectivamente.

Se puede observar que el modulo de almacenamiento (G”) esta en fase con y dado que esta
en funcion de sen(mt); mientras que el mddulo de disipacion (G™) esté fuera de fase con y
porque estd en funcidon de cos(mt); también es claro que ambas son funciones de la
frecuencia. Por lo tanto, el esfuerzo puede expresarse como (Ec. 8):

o(t) =7'G sen(ot) +7'G™ cos(wt) (8)
Otra forma de expresar al esfuerzo es (Ec. 9)
o = ¢°sen(mt + 8) = °cos(d)sen(mt) + c°sen(d)cos(mt) 9)
Con amplitud o°(@) y con un angulo de desfasamiento d(w) entre la deformacion y el

esfuerzo. Ambas variables, son funciones de la frecuencia. Al comparar las Gltimas dos
ecuaciones, se obtienen las siguientes expresiones paraG'y G™":

G' = (j—) cos(S) (10.a)
G" = (:_> sen(d) (10.b)
& = tan(d) (10.¢)

Se puede observar que G” (Ec. 10.a) es el cociente del esfuerzo en fase con la deformacion
dividido entre la deformacién y proporciona informacion de las propiedades elasticas del
material, mientras que G~ (Ec. 10.b) es el cociente del esfuerzo, desfasado 90°(en
comparacion con G”) con la deformacion dividido entre la deformacion y proporciona
informacién de las propiedades viscosas del material.

Adicionalmente, & (Ec. 10.c) es el angulo de desfasamiento entre la deformacién y el
esfuerzo y es una medida de la viscoelasticidad del material.

Un material puramente elastico tiene un angulo de desfasamiento de 0°, mientras que un
material puramente viscoso tiene un angulo de desfasamiento de 90°.



Por otro lado, si se expresa al esfuerzo como una cantidad compleja (¢*) (Ec. 11), también
el médulo de relajacion de esfuerzos es complejo (G*) y tiene la siguiente forma (Ec. 12):

%z@*:ewwe' (11)

IG*| = :_ =VG?+G6"2 (12

En las ecuaciones anteriores se observa la dependencia de las propiedades viscoelésticas
respecto al tiempo (frecuencia) y en el apartado siguiente se muestra su dependencia con
respecto a la temperatura.

3.3 Principio de Superposicion Tiempo-Temperatura (PSTT)

El Principio de Superposicion Tiempo-Temperatura (PSTT), también denominado de
Simplicidad Termorreoldgica o de Estados Correspondientes Viscolelasticos'® simplifica
considerablemente el estudio de estos materiales al separar las dos principales variables de
las cuales dependen las propiedades viscoelasticas: frecuencia (tiempo) y temperatura.

El resultado de aplicar el PSTT a un conjunto de datos es una curva maestra a una
temperatura de referencia Tr. Estas curvas maestras se generan al multiplicar los datos
viscoelasticos experimentales a diferentes temperaturas por un factor de corrimiento ar, asi
se obtienela respuesta del material, referida a una sola temperatura, en un amplio intervalo
de frecuencias. Su validez se debe a que los procesos de relajacién se ven influidos de igual
forma con respecto a la temperatura.

La dependencia de ar con respecto a la temperatura comdnmente se representa por las
ecuaciones de William, Landel y Ferry (WLF) o por una ecuacion del tipo Arrhenius.*®

_ (M
T =T (13)

En la aplicacion del PSTT existe otro factor de corrimiento, ahora en el dominio de los
moédulos y es un factor de corrimiento vertical br, el cual depende de la temperatura y la
densidad de los materiales analizados y esta definido de la siguiente manera (Ec. 14):

Typ,
by = T—‘; (14)

Donde T: y T son las temperaturas de referencia y de medicion, respectivamente; pry p
son la densidad a la temperatura de referencia y de medicion de la muestra,
respectivamente. En la mayoria de las ocasiones se observan valores de bt cercanos a la
unidad.°



3.4 Teorias de la rapidez absoluta y de volumen libre para art

Se han empleado dos enfoques para representar la dependencia de ar con respecto a la
temperatura.

La funcion ar estd asociada con estructuras moleculares y mecanismos de flujo por medio
de teorias de WLF y Arrhenius.

La ecuacién de Arrhenius se relaciona con la teoria de rapidez absoluta y la ecuacion WLF
con la teoria de volumen libre.

De acuerdo con Arrhenius, la relacion entre la viscosidad del sistema (), y su temperatura
absoluta T, esta definida por una ecuacion de la forma:

n-= Be-E/RT (15)
Donde 3 es una constante, E es la energia de activacion, y R la constante universal de los

gases. Al utilizar la funcion tipo Arrhenius, ar se puede expresar en funcion de la
temperatura con la siguiente expresion:

_ n(D
ar= 1 1) (16)

Al sustituir la expresion 15 en la 16 obtenemos en forma logaritmica:

log(ar) = — — (1— i) (17)

2.303R\T To

Esta forma de la ecuacion de Arrhenius (Ec. 17) ha sido utilizada para describir la
dependencia, con respecto a la temperatura, de los mddulos cerca de la viscosidad constante
(region newtoniana).

Por otro lado, de acuerdo con el modelo de William, Landel y Ferry (WLF), la dependencia
de la viscosidad con el volumen libre (espacio disponible entre cadenas poliméricas) se
expresa de la siguiente manera:

(=27
n= Ade r (18)
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Donde A y B son constantes especificas de cada material, v es el volumen especifico del
material y v es el volumen libre especifico.

La Ec. 18 se puede relacionar con el factor de corrimiento ar en términos de la fraccion
. .. v . .
libre (f), definida como f = Tf , de la siguiente manera:

log(an= - (3 - =) (19)

2303\f fo

En esta expresion, f es la fraccion libre a una temperatura T y f, la fraccion libre a la
temperatura de referencia To.

William, Landel y Ferry propusieron una dependencia lineal de f con respecto a la
temperatura, de la siguiente forma (Ec. 20):

f=f, +o (T'To) (20)
Donde o es el coeficiente de expansion térmica.

Al sustituir la expresion 20 en la 19 se obtiene:

B

3037 (T—To)

__ 2.303f
log(ar) = =7 —— :T_To (22)
xf
Al definir Cy = 23037 y C= o’:—" de la Ec. 21 se obtiene:
. 0 f
C1(T-T,
log(ar) = —C:i—T_TZ (22)

En general, la ecuacion WLF (Ec. 22) se considera valida para polimeros en el intervalo de
temperaturas de transicion vitrea (Tg) a Tg + 100 °C.

3.5 Modelos Reologicos

En esta seccion se presentan los modelos reoldgicos que se emplearon para desarrollar el
modelamiento de las diferentes funciones viscoelasticas de los adhesivos sensibles a la
presion.

3.5.1 Modelo de Maxwell*°

Hace maés de cien afios, Maxwell desarrollo la teoria de la viscoelasticidad lineal, a partir
de la suposicion de que los gases podrian tener propiedades viscoelasticas. Su propuesta fue
que los fluidos con viscosidad y elasticidad (fluidos viscoelésticos) podrian estar
representados mediante la siguiente ecuacion (Ec. 23):

11



o+(5)(5) = —ny (23)

Donde o es el esfuerzo, ¥ es larapidez de deformacion, uy G son la viscosidad y el
modulo elastico del material respectivamente. Como se puede observar, en estado
estacionario, la ecuacion anterior se simplifica para representar un fluido newtoniano; y al
considerar cambios repentinos en el esfuerzo, en donde el término de la derivada con
respecto al tiempo domina en el lado izquierdo de la ecuacion, se recupera la ecuacién para
un solido elastico de Hooke. Al rearreglar términos y definir un tiempo de relajacion

caracteristico A = (%) y al redefinir a p =mno, se obtiene (Ec. 24):

c+r(D)=-m1  (29)

A partir de esta ecuacidén se pueden obtener funciones, por medio de transformadas de
Fourier, que representen al modulo de almacenamiento o elastico (G”) y al mddulo de
disipacion o viscoso (G™") en funcién de la frecuencia.

El resultado se muestra en las siguientes ecuaciones (Ec. 25y Ec. 26):

;o Aw? (Aw)?
G = M rawr = @ iy (25)
G" = © - g2 (26)
= T2 - " T+(w)?

Este se considera como el modelo de Maxwell mas simple y una forma de representarlo,
(desde una perspectiva mecéanica) es por medio de un resorte y un piston, el resorte
representa la parte elastica y el pistdn la parte viscosa. Un resorte y un pistén (conectados
en serie) se consideran como un elemento de Maxwell.

LA AN b
AR A LI

AR
o

RS
74

Figura 3.1 Modelo de Maxwell simple!!
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3.5.2 Modelo de Maxwell Generalizado

El modelo de Maxwell generalizado considera N elementos de Maxwell en paralelo (figura
3.21%) cada uno con un tiempo de relajacion Ai (i=1, 2, 3,.....,N) y un modulo elastico Gi.

Figura 3.2 Modelo de Maxwell Generalizado®*

Los modulos de almacenamiento (elastico) y de disipacion (viscoso) para un modelo de
Maxwell generalizado se obtienen con las siguientes ecuaciones (Ec. 27 y Ec. 28)

S (hw)?
r ] i
G = Z Gi 1+ (Lw)? 27
i=1
N A
"o } ‘ . i
G" = _ Gll + (Ljw)? (28)

i=1

Este modelo constitutivo puede representar cualquier comportamiento viscoelastico en el
intervalo lineal o a deformaciones bajas y los elementos pueden ser utilizados para
reproducir el comportamiento de cada material.

Es un modelo muy flexible y util para la representacion de funciones viscoelasticas lineales
y, como se puede observar, requiere de un gran nimero de elementos.

13



3.5.3 Modelo de Caja

Los materiales reales estdn formados por elementos (cuyas propiedades o caracteristicas
viscoelasticas son diferentes) que no poseen necesariamente una sola viscosidad ni una sola
elasticidad, son materiales heterogéneos. La descripcion de su comportamiento
viscoelastico tiene que considerar, en el contexto de los modelos expuestos con
anterioridad, un conjunto de pardmetros en vez de uno solo. Ver figura del modelo de
Maxwell generalizado. (Ai= Ajconi #j)

El material descrito por este modelo tiene un espectro (o distribucion) de tiempos de
relajamiento A; :% Con respecto al modelo de Maxwell generalizado, y al considerar que

en todos los elementos individuales la deformacion es la misma, el esfuerzo total es la suma
de los esfuerzos de cada elemento:

o= ici (29)

i=1
_, 00  0¢ 30
0i i9f i ot (30)
o= ) Ek (3D
i=1

Para obtener un espectro continuo de tiempos de relajamiento, puede expresarse la
siguiente forma:

E(D) = [ E(t)exp ()dA (32)

E(t") es una funcion continua de los tiempos de relajamiento, denominada distribucion de
maodulos de relajamiento de esfuerzos. Alternativamente, es posible suponer una funcion de
distribucion H(L), definida como:

H() = L EQL) (33)

En términos de H()L), la ecuacion (32) se puede expresar como:

E@) = [ {@} exp(Z)da= [ HA)exp(>)dIn () (34)

14



Adicionalmente, los modulos dindmicos pueden evaluarse a partir de esta funcion de

distribucion. De las ecuaciones (25) y (26) se obtienen las siguientes expresiones:

o H(A)A2w?

G'(w)= [T T -dIn (A) (35)

G"(w) = [, T dIn () (36)
y

n'(w) = 5 S din () (37)

La viscosidad a cero rapidez de deformacion se define como:

no=n"[_. HA)d(R) (38)

Al considerar una distribucion de tiempos de relajamiento tipo “caja”, definida como:

4

log H(A)

>
Ay Log A

Figura 3.3 Distribucion de tiempos de relajamiento tipo caja®*
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En este caso, la distribucidn de tiempos de relajamiento puede ser expresada como:
H(L) = Go enelintervalo 0 <A <Ao (39

Para esta distribucion la viscosidad compleja es:

Ao HA)AA Ao dA

(@)= J" e = Golo” T (40)
Y al considerar el cambio de variable u = 1 + ioA se genera:
Gy (Modu G, _

n(w) = Efo P In(1+ iwly) (41)
Finalmente, con

G*(w) = ion* (42)
Se obtiene:

G*() = Goln(1+ iwho) = 2 In(1+ w?he?) + iGoarctan(eho) (43)

De esta expresion, al considerar la parte real y la parte imaginaria se tiene:
G'(0) =2 In(1+ 0?ho?) (44)

G (o) = Goarctan(mio) (45)

En una gréafica log-log la figura 3.4 muestra la variacion de los modulos con la frecuencia,
cuando el espectro de tiempos de relajamiento sigue la forma de caja indicada en la figura
(3.3)

log G'
log G"

log ®

Figura 3.4 Modulos G” y G™ en funcion de la frecuencia. La distribucion de tiempos de
relajamiento es de tipo caja.!
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4. Analisis de datos experimentales

Es importante en este apartado, recordar que el objetivo de la presente tesis es el
modelamiento viscoelastico de materiales adhesivos sensibles a la presion. Esto se refleja
en la obtencidn de las curvas maestras del médulo elastico (G*) y del médulo viscoso (G”?).

En un proceso tradicional, los valores para estas graficas se generan a partir de ar y br, (ver
apartado 3.3) conocidos como factores de corrimiento que estdn en funcion de la
temperatura y se encuentran registrados en tablas para diversos materiales.

En este trabajo se generan valores (A1) equivalentes a los factores de corrimiento indicados
anteriormente, a partir de los datos experimentales obtenidos de caracterizacion reoldgica y
se comparan las curvas maestras para un mismo tipo de ASP con ambos esquemas,
empleando los modelos de Maxwell, Maxwell Generalizado y de Caja.

Los pasos para este proceso se indican a continuacion.

4.1. Recepcion de datos experimentalesagrupados para curva maestra

Los datos'® proporcionados por el Grupo de Polimeros del Dr. Rafael Herrera corresponden
a adhesivos sensibles a la presion (ASP) formulados con polimero base (polimero de
butadieno y copolimeros isopreno-butadieno IB), resina (sustancias que impactan las
propiedades mecénicas, térmicas, resistencia al fuego, corrosion, erosion y al
envejecimiento)** Foral 105 (pentaeritritol ester de rosin) y Wintag 95 (resina sintética C5),
plastificante (pequefia molécula que penetrara entre las cadenas poliméricas y las separa,
proceso que se conoce como aumentar el volumen libre)*® y antioxidante (este evita la
degradacidon a consecuencia de las condiciones a las que procesan materiales poliméricos y
ayudan a conservar las propiedades mecanicas, el color y el peso)®®.

La informacion experimental correspondiente a la caracterizacion reoldgica se obtuvo en un
equipo TA Instrumentsque es un reémetro rotacional y oscilatorio, con una geometria de
platos paralelos de acero inoxidable de 25 mm de diametro.

Con el fin de determinar las propiedades viscoelasticas (modulo eléstico (G’), modulo
viscoso (G’”) y tangente delta) de los materiales, adhesivos y polimeros base, se realizaron
pruebas oscilatorias a deformacidn constante (dentro de la region viscoelastica lineal y con
una variacion de dicha deformacién de 0.4 a 2% con dependencia de la temperatura) a
diferentes temperaturas (-5, 10, 25, 40, 55, 70, 90, y 110 °C) y con un barrido de
frecuencias de 1 a 100 rad/s.

Los datos se recibieron en un archivo electrénico en formato de Excel, la informacién se

encontrd agrupada en bloques por temperatura. Se incluyen graficos de curvas maestras con
diferentes condiciones generadas con ar y br, como factores de corrimiento.
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G'yG, Pa

4.1.1 Gréficos de curvas maestras generadas con factores de corrimiento

ar y br.

En las figuras 4.1 a 4.3, se muestran graficos de curvas maestras con 0%, 5% y 65% de
Isopreno respectivamente y variantes de resina (Foral 105 y Wintag 95) generadas con

valores de ar y br, como factores de corrimiento.®

Esta informacion es muy importante porque permite realizar el comparativo con el proceso

desarrollado en esta tesis.

Polimero y adhesivos con 0% |

1.E+08

1LEHT 1

4 G, Wingtack

# G, Wingtack

4 G’, Foral

#G”, Foral

43", Paliman

#G”, Polimero

1ED1 %

1E02 by t t t t t t
1E08 1.E-04 1.E-03 1E02 1B 1.E+00 1.E+ 1.E+02 1.E+03
w"at, 1/s

Figura 4.1 Polimero y adhesivos con 0% I.

1E+04

Consiste en un ASP formulado con tres variantes (Unicamente butadieno, combinado con

Foral y combinado con Wingtack). Presenta G’ (Pa) y G”’(Pa) vs o*ar (1/5)
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Polimero y adhesivoscon 5% |

1E48
i
1E4T | ‘ ,;i”il“
l' 1 11000y,
1L
1E4E 1
1645 1
1644 1
L
L
ﬁ1E{ﬂ
_h
6
1B
A3 Wingtack
05" Wingtack
1E41 1 G Fon
G Fosl
@', Polinen
1E40 1 1 G, Primer
1E0 1
1EQ R e S S dedpmeienb i ' v {
|06 1EM EQ 1EQ 1 EDI 1E410 {E1 1E42 1543 1 E+4 1E¥é

@t 1

Figura 4.2 Polimero y Adhesivos con 5% I.
Consiste en un ASP formulado con tres variantes (copolimero butadieno-isopreno,

combinado con Foral y combinado con Wingtack). Presenta G’ (Pa) y G*’(Pa) vs w*ar
(1/s)
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Polimero y adhesivoscon 65% |

1.E+08
1EHT 1
1E+06 1
1E+05 1
1E+04 1
5
-
b1.E+ﬂ3 1
\T-\
0
TEH2 1
- p £ AG' ingteck
s‘ #G", Wingtack
- #‘ A’ Foral
1E40 ‘A 4 #G", Foral
L ‘ &', Palimer
1E01 G" Polimer
1E'm I 1 1 1 1 T T T T
1.E06 1.E-04 1E03 1502 1.E01 1E+00 1.E401 1.E42 1.E403 1E+04
wat, s

Figura 4.3 Polimero y Adhesivos con 65% I.

Consiste en un ASP formulado con tres variantes (copolimero butadieno-isopreno,

combinado con Foral y combinado con Wingtack). Presenta G’ (Pa) y G”’(Pa) vs o*ar
(1/s)
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4.2. Separacion en grupos individuales de acuerdo a la temperatura

Los datos experimentales obtenidos de las mediciones reoldgicas se separaron en 8 grupos,
de acuerdo a las siguientes temperaturas: -5 °C, 10 °C, 25 °C, 40 °C, 55 °C, 70 °C, 90 °C y
110 °C.

Para cada grupo se consideraron como datos base los valores de G’, y’ y o, (que son los
datos que se obtienen experimentalmente de la prueba reométrica) y a partir de estos, se
calcularon n”°, G”’, tan(d), G*, n* y A para cada temperatura.

Se incluyen a continuacion las expresiones matematicas a partir de las cuales se obtienen
las Gltimas funciones viscoelasticas mencionadas:

!
oG

= w (46) G = 1/GIZ + G/IZ (49)

G = w7 (47) * (50)
m' = 0% + 9"

G" 48 G’ 51
tan(8)=F (48) A=W (51)

En la tabla 1 se muestran los valores experimentales y los célculos realizados para el grupo
de datos a -5 °C.

TABLA 1. Datos experimentales y calculos de funciones reoldgicas a -5 °C

| Informacién experimental base N =Gle G =e’n’ [tan(8)=G G |G =raiz(G *+G Y)n'= raiz(n’? + 1" A=GIwG"
muestra| e(radis) n’ (Pas)exp G (Pa)Exp|[n  (Pas)exp|G  (Pa)exp| tan(d) exp G exp " exp A exp(s)
1 1.00E-01 1.07E+08 | 7.9240E+04 7.92E+05 1.0700E+05 | 1.35E+00 1.2315E+05 1.23E+08 7.41E+00
2 1.47E-01 7.8BE+05 | 1.1460E+05 7.81E+05 1.1570E+05 | 1.01E+00 1.6285E+05 1.11E+06 6.75E+00
] 2.15E-01 5.45E+05 | 1.4810E+05 6.92E+05 1.1730E+05 | T7.8TE-01 1.887T1E+05 8.81E+05 5.90E+00
4 2.16E-01 2.61E+05 | 1.8100E+05 5.72E+05 1.1420E+05 | 6.21E-01 2.1402E+05 6.77TE+05 5.01E+00
5 4.64E-01 2.06E+05 | 2.0860E+05 4.52E+05 1.0945E+05 | 5.22E-01 2.3646E+05 5.10E+05 4.13E+00
6 6.81E-01 1.53E+05 | 2.3560E+05 3.46E+05 1.0445E+05 | 4.43E-01 2.5TT2E+05 3.TBE+05 3.2 1E+00
7 1.00E+00 9.97E+04 | 2.8050E+05 2.61E+05 9.9670E+04 | 2.83E-01 2.7852E+05 2.789E+05 2.61E+00
8 1.47E+00 6.44E+04 | 2.83T70E+05 1.93E+05 9.4610E+04 | 2.22E-01 2.9506E+05 2.04E+05 2.04E+00
9 2.15E+00 4.16E+04 | 3.0550E+05 1.42E+05 8.9490E+04 | 2.93E-01 3.1834E+05 1.4BE+05 1.58E+00
10 3.16E+00 2.56E+04 | 3.2B00E+05 1.04E+05 8.0860E+04 | 2.4TE-01 3.27B2E+05 1.07E+05 1.28E+00
11 4.64E+00 1.64E+04 | 3.4680E+05 7.4BE+04 7.5880E+04 | 2.19E-01 3.5500E+05 7.66E+04 9.86E-01
12 6.82E+00 1.04E+04 | 3.6420E+05 5.04E+04 7.0910E+04 | 1.95E-01 3.7104E+05 5.44E+04 T.54E-01
12 9.95E+00 6.67TE+03 | 3.8000E+05 3.80E+04 6.6670E+04 | 1.75E-01 3.B580E+05 3.86E+04 5.70E-01
14 1.47E+01 4.28E+03 | 3.9490E+05 2.69E+04 6.2920E+04 | 1.58E-01 J.998BE+05 2.72E+04 4.2TE-01
15 2 16E+01 2.79E+03 | 4.08B0E+05 1.88E+04 6.0150E+04 1.4TE-01 4.1320E+05 1.91E+04 3.15E-01
18 3.17E+01 1.84E+03 | 4.2180E+05 1.33E+04 5.8220E+04 | 1.28E-01 4.2580E+05 1.24E+04 2.29E-01
17 4.63E+01 1.24E+03 | 4.3400E+05 9.3BE+03 5.T440E+04 | 1.32E-01 4.3778E+05 9.46E+03 1.63E-01
18 6.74E+01 8.58E+02 | 4.4560E+05 6.61E+03 5.7860E+04 1.30E-01 4.4934E+05 6.6TE+03 1.14E-01
19 1.00E+02 5.99E+02 | 4.5770E+05 4.57E+03 5.9990E+04 | 1.21E-01 4.6161E+05 4.61E+03 7.62E-02

Con los valores de G’ y G’ en funcion de o se genero el grafico correspondiente para
cada grupo de datos del cual se obtiene ®wc y A caracteristica experimental (a la
temperatura referenciada). Este proceso se realiza para cada temperatura. Los
resultados se muestran en las figuras 4.4 a 4.11.
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Grafica de G'y G~ (Pa) Experimental a -5 °C

-0 (Fa)Exp ~B-G"(Pa) exp

10000406 T

Go=47E+05 |

T

1 000005 !/

G(Pa)

1.0000E+04 —t———ttH -t e
1.00E01 ¥ 1.00E+00 1.00E+01 1.00E+(02

iy

Figura 4.4 Gréfico generado con datos experimentales a -5 °C

1.00E+03

En este grafico generado con datos reoldgicos experimentales a -5 °C, se observa ademas
de wc en el cruce; la extrapolacion para obtener Go (que en este caso particular se tuvo que

estimar graficamente debido
redmetro).

al intervalo reducido de datos proporcionados por el
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Graficade G'y G~ (Pa) Experimental a 10 °C

=G (Fa)Bxp —-G"(Fa)exp

1.00E+06 T

1.00E+05 T

G (P a)

1.00E+04 T

'

1.00E+03 "+ -+ ——t——+H e
1.00E-01 1&[]E+[][] 1.00E+01 1. 00E+(02 1.00E+(03

w (1)

we=0.825

Figura 4.5 Grafico generado con datos experimentales a 10 °C

En este grafico generado con datos reoldgicos experimentales a 10 °C, se observa el valor
de oc en el cruce.
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Graficade G'y G (Pa) Experimental a 25 °C

=+ (Pa)Bxp ~#-G" (Pa) exp

10EH 1

L

1 00E04 B

1043 /
:

1.00E402 ' — l = l e . B e o
1 00E1 1 00E+00 ' 1 00E401 100E2 1 00E+03
we=33

w(1s)

Figura 4.6 Grafico generado con datos experimentales a 25 °C

En este grafico generado con datos reoldgicos experimentales a 25 °C, se observa el valor
de w¢ en el cruce.
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Graficade G'y G~ (Pa) Experimental a 40 °C

=40 (Pa)Bxp ~B-G"(Pa) exp

100E+(6

1006405 £

1 0Es04 + X

100E403 §

1.00E+02 ‘?/

1.00E+01 —t— -+ -+
1.00E-01 1.00E+00 1.[][]5,+[]1
we=105

Figura 4.7 Grafico generado con datos experimentales a 40 °C

1.00E+02

100E+03
w (1ls)

En este grafico generado con datos reoldgicos experimentales a 40 °C, se observa el valor

de oc en el cruce.

25



Gréficade G'y G (Pa) Experimental a 55 °C

=0 (Pa)Exp —#-G"(Pa) exp

1.00E406 7
‘/_:_/_::
1.00E405 ¢
1 00E+04 ¢ |
| |
& .....
| .
1 0E403 -
10042 ¢
L
1.00E401 I -+ I - ] e
1.00E-01 1.00E+00 1.00E+401 Y 1.00E+02
k we=29.16

Figura 4.8 Grafico generado con datos experimentales a 55 °C

1.00E403

En este grafico generado con datos reologicos experimentales a 55 °C, se observa el valor

de w¢ en el cruce.
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Grafica de G'y G (Pa) Experimental a 70 °C

=G (Fa)Exp —B-G"(Fa)exp

100E+05 3

100E#05 3

100E#D4 3 =

100E+03 £—=

G(Pa)

100EH0D ¢

100E01 /
i:

1.00E+00 — 1+
1.00E-01 1.00E+00 1.00E+01
w(1ls)

Figura 4.9 Grafico generado con datos experimentales a 70 °C

¥1.00E+02

we=674

1.00E+03

En este grafico generado con datos reoldgicos experimentales a 70 °C, se observa el valor

de oc en el cruce.
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Graficade G'y G (Pa) Experimental a 90 °C
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Figura 4.10. Grafico generado con datos experimentales a 90 °C

1.00E+(3

En este grafico generado con datos reoldgicos experimentales a 90 °C, se observa el valor

de ¢ en el cruce por extrapolacion.
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G(Pa)

Grafica de G'y G (Pa) Experimental a 110 °C

=+ (Pa)Exp ~B-G"(Pa) exp
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Figura 4.11. Grafico generado con datos experimentales a 110 °C

1.00E+03

En este grafico generado con datos reoldgicos experimentales a 110 °C, se observa el valor

de ¢ en el cruce por extrapolacion.
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Los valores obtenidos de cada grafica de datos reologicos experimentales para A

caracteristica se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 2. Recopilacion de los valores caracteristicos de A para cada temperatura de

prueba

T (K) T(°C) Weexp(1/s) Aexp (S)
268.15 -5 0.1468 6.8120
283.15 10 0.825 1.2121
298.15 25 3.3 0.3030
313.15 40 10.5 0.0952
328.15 55 29.16 0.0343
343.15 70 67.4 0.0148
363.15 90 150 * 0.0067
383.15 110 270* 0.0037

*Valor extrapolado

Con los valores experimentales de A caracteristica se gener6 una distribucion en funcion de

la temperatura y de wc, que se muestra en las figuras 4.12 a 4.15.
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Figura 4.12 Lambda (1) en funcion de la temperatura.
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Figura 4.13 Lambda () en funcion de la temperatura en escala logaritmica.
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Figura 4.14. Lambda () en funcién de o,
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Figura 4.15 Lambda (A) en funcion de ¢, en escala logaritmica.

Es importante observar la forma de relacién lineal en las coordenadas logaritmicas y como
los dos ultimos valores que se obtienen por extrapolacion se localizan en la recta
correspondiente

4.3. Comparacion de los diferentes parametros reolégicos experimentales
del material

Con base en los datos experimentales, se hicieron comparaciones de las diferentes
propiedades reoldgicas, para evaluar su comportamiento con respecto al intervalo de
temperaturas establecido. Estas comparaciones se muestran en forma gréfica en las figuras
4.16 a 4.25.
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Espectro de lambda experimental a diferentes temperaturas

~—L (5C) —8-L(10°) L (26°%) —L(40°) =%L(55°C) ~e—L (10°C) ~—L (80°C) —L (110°C)

1.00E+01

100E400 §

100ED1 §

Lambda (s)

10062 ¢

4 00E-03 } 1 } B e e } b
1.00E-01 1.00E+00 1.00E+01 1.00E+02 1.00E+03
w(1ls)

Figura 4.16. Comparacion de lambda (A) a diferentes temperaturas experimentales.

Para generar este grafico, cada grupo de datos para cada curva (a una temperatura de
, . G’

referencia) se obtuvo con la formula 4 = —
del espectro de distribuciones de A caracteristica para cada temperatura (linea roja) (ver

figura 4.15)

Se observa ademas, sobrepuesta, la curva
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Esta informacion marca el punto clave de este trabajo, ya que el espectro de A
caracteristica para cada temperatura es el elemento que permite modelar las curvas

maestras de G’ y G’ sin requerir datos de ar y bt como factores de corrimiento.

Comparacion de G’ vs @ a diferentes temperaturas

=G (8% -B-G(0%]  GU(RC) o -G(40PC) k-G (3R°C) —#=0 (T0°C) —+-G(80°C] —=G M0'C)

1.00E+01 100E+02 1.00E+(3
w(th)

Figura 4.17. Comparacion de G’ a diferentes temperaturas experimentales.

A valores bajos de ®, G’ aumenta al disminuir la temperatura. Para valores altos de ®, G’
tiende a Go
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Comparacién de G’ vs @ a diferentes temperaturas

(5 E0T) BN BT =G ) -6 (%) 6 () —-E (10

1000000

10 . . .
01 1 10 100 1000

i la}

o (1/s)

Figura 4.18. Comparacion de G” a diferentes temperaturas experimentales.

A valores bajos de ®, G”* aumenta al disminuir la temperatura. De valores medios a altos
de o, G’ disminuye al decrementar la temperatura
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Comparacién de G* vs @ a diferentes temperaturas

—G (B Q0N GHIEN) G -G (BB) G (0% ——Gt () ——G (110°C)

G (Pak

100 T ; ;
01 1 10 100 1000

o (1/s)
Figura 4.19. Comparacion de G a diferentes temperaturas experimentales.
Se observa que los valores de G* en todo el intervalo de ® siempre aumentan y tienden a

Go. En funcion de la temperatura los valores de G* aumentan conforme la temperatura
disminuye
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Comparacion de ° vs @ a diferentes temperaturas

—0(6%C) N0 h(B°C) —h'(0°C) —#—h'(B°C) —=N'(T0°C) ——h(30°C) —=—h"(110°C)

10000000

1000000

" {Fa s)
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1000

100 . . .
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Figura 4.20. Comparacion de n’ a diferentes temperaturas experimentales.

La figura muestra que a valores bajos de ® los valores de m’ son mayores a menor
temperatura y a valores altos de o, la tendencia se invierte.
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Comparacion de 1>’ vs @ a diferentes temperaturas

——I(5C) II0C)  K(BY) — () —-H[ET) (%) ——HE0T) - [10%)

1000000 ;
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10000

" (Fa s)

1000
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Figura 4.21. Comparacion de n” a diferentes temperaturas experimentales.

En esta gréfica, los valores de n’’ son mayores a menor temperatura, en todo el intervalo de
o.
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Comparacion de n* vs ® a diferentes temperaturas

=60 R0 REIEEC) — hHA0°C) —RH(EEEC) —-hHT0) =) —=he(I0C)

10000000

1000000

100000 -

" (Pa s)

10000

o (1/s)

Figura 4.22. Comparacion de 0™ a diferentes temperaturas experimentales.

Para los valores de n*, se observan cantidades mayores a menor temperatura en todo el
intervalo de w.

39



Comparacioén de tan(8) vs @ a diferentes temperaturas

—+tan(d)-6°C —-tan(d)0°C  tan(d)28°C —tan(d)40°C ——tan(d]%0°C —tan(d)0°C —tan(d)H°C ——tan(d) 110°C

1000

o (1/5)

Figura 4.23. Comparacion de tan(d) a diferentes temperaturas experimentales.

El comportamiento de tan(d), muestra que sus valores aumentan al incrementar la
temperatura, hasta 70 °C, en todo el intervalo de w, no asi, para las temperaturas de 90° C y
110° C, en donde a valores bajos de o, la tendencia se invierte.
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Comparacion de G* y tan(d) vs ® a diferentes temperaturas

#.-" = -
|
11\‘\
I -
| o
|___I- \\
o
l---l--.l___l__i__l- .
4§
01 1 ll 100 1000
o (1s)

——G* (5]
—B-{an(c]-5°C
GH(10°C)
tan{d) 10°C
—+=G*(25°C)
—4tan(d) 25°C
—+G*(dPC)
——tan(d)0°C
—=—(* (55°C)
tan{d)55°C
Gt (T0°)
tan{d) T0°C
Gt (30°C)
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Figura 4.24. Comparacion simultanea de los efectos de temperatura y o sobre G* y tan(3)

En valores bajos de temperatura y o, G* y tan(d) estan totalmente separados y en valores
mayores de temperatura y valores bajos de o, G* y tan() tienden a un mismo punto

41



Cole-Cole (G’ exp vs G’ exp) a diferentes temperaturas
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Figura 4.25. Grafica Cole-Cole es decir G’ vs G’ considerando las diferentes temperaturas
de trabajo
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4.4 Curva maestra para el grupo de datos en el intervalo de temperaturas
de -5 °C a 110 °C, con factores de corrimiento at y br.

Con los datos experimentales proporcionados para uno de los polimeros, se procedio a

regenerar su curva maestra en forma tradicional con factores de corrimiento ar y by (Ver
grafica 4.26).

También se generan y grafican algunas propiedades reoldgicas, que se muestran de la figura
4.26 a la figura 4.29.

Estos gréaficos son la base de comparacion para el modelamiento con Maxwell, Maxwell
Generalizado y Caja.

CURVAMAESTRA CON DATOSEXPERIMENTALES

—4—'(To/T)exp —8—G"(TolT)exp

1.00E+06

1.00E+05
1.00E+04 /
1.00E+03
£ 1 00E+02 B /

1008401 /

1.00E+00 -+

1.00E-03 1.00E-02 1.00E-01 1.00E+00 1.00E+01 1.00E+02 1.00E+03 1.00E+04
welm)=3.18 (1/s)

*{To/Ty {Pa)

v G"

G

e"al

Figura 4.26 Curva maestra con datos experimentales (G’ y G”).

Esta figura se generd con los 8 grupos de datos experimentales y factores de corrimiento ar
y b, obtenidos en el intervalo de temperaturas de -5 °C a 110 °C. Se muestra el cruce, cuyo
valor es w¢(m) = 3.16 (1/s)
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CURVAMAESTRAG',G"yG*

—+G(To)exp —8-G"(TalT)exp &*{TolT) exp
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Figura 4.27. Curva maestra con datos experimentales (G, Gy G).

Esta figura se genero con los 8 grupos de datos experimentales, obtenidos en el intervalo de
temperaturas de -5 °C a 110 °C. Se muestra el cruce, cuyo valor es wc¢(m)=3.16 (1/s). Se
observa como los valores de G* coinciden con los de G*” antes del cruce y con los de G’
después del cruce
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CURVA MAESTRA tan(5)TolT) vs G* (TolT

1.00E+06
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0.00E+00 2 D0E+{1 4 00EH1 6.00E+01 8.00E+01 100E+02 120E402 140E402
tan(3)

Figura 4.28 Curva maestra con datos experimentales (tan(8) y G*).

Esta figura se genero con los 8 grupos de datos experimentales, obtenidos en el intervalo de
temperaturas de -5 °C a 110 °C, y muestra la tendencia de G” en funcion de tan(s)

45



CURVAMAESTRADE an(3) (TofT) vs @al
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Figura 4.29 Curva maestra con datos experimentales (tan(d)).

14

Esta figura se genero con los 8 grupos de datos experimentales, obtenidos en el intervalo de
temperaturas de -5 °C a 110 °C, y muestra la variacion de tan(d) en funcién de o ar
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4.5 Trabajo con los datos experimentales

Para cada una de las diferentes temperaturas (-5 °C a 110 °C) se elaboré el siguiente grupo
de graficos (G’, G y G* en funcion de ®), (n’, n>> y " en funcion de o), (tan(d) en
funcion de G”), (G’ en funcion de G*), (G en funcion de tan(3)), (tan(8) y G en funcion de
®), con la finalidad de ver su comportamiento.

Solo se incluye el grupo de gréaficos correspondientes a la temperatura de -5 °C. (figura
4.30 a figura 4.35)

Gréfica de G', G"y G* (Pa) Experimental

—+-G' (Fa)Exp —B-G"(Fa)exp G*exp

100E+06 T

1.00E+05

Gi{Pa)

P g s

1.00E+04 f — -+ f 1 | = = EE f et
1.00E-01 1.00E+00 1.00E+01 1.00E+02 1.00E+03
o(1ls)

Figura 4.30 Comparacion de G>, G”y G a—5 °C.

Esta figura se gener6 con los datos experimentales obtenidos a la temperatura de -5 °C y
muestra la variacién de G, G’ y G” en funcion de o. Se observa que G* solo coincide con
los valores de G’ después del cruce ().
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Graficaden',n"yn*(Pa s) experimental
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Figura 4.31 Comparacionden’,n”yn a—5 °C.

Esta figura se generd con los datos experimentales obtenidos a la temperatura de -5 °C, y
muestra la variacion de >, n’> y n° en funcion de o. Después del cruce (wc) solo hay
coincidenciade "y n’’.
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G vstan(d)
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Figura 4.32 Comparacion con datos experimentales de tan(5) y G™ a -5 °C.

Esta figura se generd con los datos experimentales obtenidos a la temperatura de -5 °C, y
muestra la variacion de tan(5) en funcion de G”
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Cole-Cole G'vs G" Experimental
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Figura 4.33 Comparacion con datos experimentales de G’ y G” a -5 °C (Cole-Cole).
Esta figura se generd con los datos experimentales obtenidos a la temperatura de -5 °C, y

muestra la variacion de G”’ en funcion de G’. Se observa un comportamiento diferente al de
una campana.
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fan(g)vs G*
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Figura 4.34 Comparacion con datos experimentales de tan(5) y G™ a -5 °C.

Esta figura se generd con los datos experimentales obtenidos a la temperatura de -5 °C, y
muestra la variacion de G’en funcion de tan(s), equivalente con la figura 4.32.
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ovs tan(6)y G’
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Figura 4.35 Comparacion con datos experimentales de tan(8) y G en funcién de o a -5 °C.

Esta figura se generd con los datos experimentales obtenidos a la temperatura de -5 °C, y

muestra la variacion de tan(8) y G'en funcion de ». Se observa un comportamiento
simétrico.
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5. Desarrollo y resultados del modelado

5.1 Aplicacion del modelo de Maxwell al grupo de datos obtenidos de
acuerdo a las temperaturas de -5 °C a 110 °C

En el trabajo se aplica de inicio el modelo de Maxwell a datos agrupados por temperatura.
En el caso de los mddulos de pérdida y almacenamiento, los valores se calculan con

Go(w?x1?)
1+(w2:0?)

Go(w*))

C" = S

y G' = respectivamente.

Para todas las temperaturas, Go se obtuvo para el modelo de Maxwell de los valores de la
pendiente y la ordenada de los graficos con datos experimentales.

En el caso de -5 °C, la ordenada es de 7.25E+05 (Pa) y Go es 1.57E+04 (Pa), también en
este caso se obtuvo un valor de Go por interpolacion (ver Figura 4.4) de 4.7E+05 (Pa), y
posteriormente se modifico para poder generar el ajuste adecuado del modelo con los datos
experimentales

De la grafica experimental de G’ y G’” en funcion de ® se obtienen los datos indicados a
continuacion:

®c = 0.147 (1/s) grafica experimental de ® vs G'y G"
Aexp = 6.803 (s) Valores de Go Y 1o ajustados
Goajustado = 01/A% = | 1.57E+04 (Pa) 2.38E+05 (Pa)
No = Goajustado * A = | 1.07E+05 (Pa s) 1.62E+06 (Pa s)

Al graficar los diferentes valores calculados con el modelo de Maxwell (empleando Aexp y
Goajustado) €n funcion de o se obtiene la siguiente figura comparativa con los datos
experimentales.
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Comparacionde G'y G"  (Maxwell con 1 experimental y Go ajustado)
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Figura 5.36 Comparacion de G’ y G*” experimentales y Maxwell con Aexpy Go a-5°C

En esta figura se observa que los valores de G’ y G” obtenidos con el modelo de Maxwell

empleando Aexp Y Goajustado comparados con G’ y G” experimentales s6lo son adecuados en
los primeros puntos (frecuencias bajas)
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De la misma forma, de la grafica experimental de G’ y G”’ en funcion de » se obtienen los
datos indicados a continuacion, que permiten calcular unvalor de Ay de Go:

1
Acalculada = % = 4.24E+00 (1/s) WCcalculada = m =0.2360 (Pa)
Gocalculado = 1—2 = 4.04E+04 (Pa)

Nocalculada = Go * A = 1.71E+05 (Pa s)

Al graficar los diferentes valores calculados con el modelo de Maxwell (empleando

Acalculada Y Goajustado) €n funcion de o se obtiene la siguiente figura comparativa con los
datos experimentales.

Comparaciénde G'y G" (Maxwell con 2. calculada y Go ajustado)
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Figura 5.37 Comparacion de G’ y G’ experimentales y Maxwell con Acac Y Go a-5°C

En esta figura se observa que los valores de G’ y G” obtenidos con el modelo de Maxwell

empleando Acaic Y Goajustado comparados con G’ y G” experimentales s6lo son cercanos en
los primeros puntos (frecuencias bajas) y dan una mejor tendencia, que los obtenidos con
Aexp (ver Figura 5.36).
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5.2 Modelado con Maxwell Generalizado y las A experimentales y
calculadas

El trabajo continda con la aplicaciondel modelo de Maxwell Generalizado a cada grupo de
datos, para cada temperatura.

Al igual que en el punto 5.1, se aplica el modelo considerando dos grupos de datos, uno con
los valores de Lexp Yy otro con los valores de Acalculada-

Apoyados en los datos de las figuras 4.4 a 4.11, se obtienen los valores que

corresponden a ambas situaciones, informacién que se muestra en las siguientes
tablas.

TABLA 3. Datos con Maxwell generalizado y A experimental

T(OC) Mcexp (1/5) 7\,exp (S) Go (Pa) No (Pa S)
-5 0.1470 6.8027 2.38E+05 1.62E+06
10 0.8250 1.2121 2.35E+05 2.85E+05
25 3.3000 0.3030 4.14E+05 3.25E+05
40 10.5000 0.0952 5.54E+05 5.28E+04
55 29.1600 0.0343 5.79E+05 1.99E+04
70 64.7000 0.0155 3.85E+05 5.71E+03
90 150.0000 0.0067 1.94E+05 1.29E+03

110 350.0000 0.0029 8.64E+05 2.47E+03

TABLA 4. Datos con Maxwell generalizado y A calculada

T(°C) ccalc (1/s) Acalc () Go (Pa) Mo (Pas)
-5 0.2360 4.2368 4.04E+04 1.71E+05
10 0.7780 1.2853 2.09E+05 2.69E+05
25 2.5904 0.3860 2.57E+05 9.90E+04
40 6.7624 0.1479 2.34E+05 3.43E+04
55 19.5857 0.0511 2.80E+05 1.38E+04
70 71.8091 0.0139 4.68E+05 6.30E+03
90 276.2559 0.0036 8.63E+05 2.73E+03

110 207.0022 0.0048 3.13E+05 1.49E+03

En el caso de los mddulos de pérdida y almacenamiento, los valores se calcularon mediante
" Go (w*)) ' Go(w?x\?)
G"(T) = +oy G(T) = 222

TH (w2 D) T+ (w2?) + .-+ respectivamente.

Al graficar los diferentes valores calculados con el modelo de Maxwell Generalizado
(empleando Aexp, Acaic Y Go) en funcidn dew, se obtiene la siguiente figura comparativa con
los datos experimentales.
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Comparacionde G'yG"a 5'C
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Figura 5.38 Comparacion de G’ y G” a -5 °C con Maxwell y Maxwell Generalizado

En esta figura a -5 °C se observa que los valores obtenidos con el modelo de Maxwell
generalizado empleando A experimental y calculaday G, ajustado muestran una tendencia
adecuada en todo el intervalo de frecuencias.
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El ajuste con el modelo de Maxwell Generalizado tanto con las Aexperimentales como con
las A calculadas permitié observar una distribucion de las diferentes aportaciones y se tiene
la siguiente tabla para diferentes corridas experimentales.

Para el primer ajuste de datos se consideran contribuciones de los valores de Aexp a 10 °C,
25°Cy40°Cen G’y 10°Cy25°Cen G’

Ajuste de G"a-5°C

Tabla 5. Distribucion de diferentes contribuciones de elementos, en el
modelado de G” con Maxwell Generalizado y A experimental.

-6 °C 10°C 25°C 40°C
narv
n.arv
1 0.1
1 03
1 0.4
1 0.43
1 0.568
1 0707
1 0.935
1 1 0.06
1 1 0142
1 1 0.232
1 1 0.355
1 1 0.535
1 1 n.a
1 1 1 0.05
1 1 1 0193
1 1 1 0.406
1 1 1 0766

Se observa en esta tabla que el ajuste se cubre en cuatro zonas:

1. A baja frecuencia, con la contribucion de Go y A caracteristica a esa temperatura, el
ajuste se obtiene adecuadamente (como Maxwell).

2. De frecuencia baja a media el ajuste se logra con Go y A caracteristica a esa
temperatura y con la contribucion de Go y A caracteristica a temperatura de 10 °C.

3. De frecuencia media a alta, el ajuste se logra con la contribucién de Go y A
caracteristica a esa temperatura y con la contribucion de Go y A caracteristica a
temperaturas de 10 °C y 25 °C.

4. Finalmente a frecuencias altas el ajuste se logra con la contribucion de Go y A
caracteristica a cuatro temperaturas, -5 °C, 10 °C, 25 °C y 40 °C.
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Ajuste de G'a-5°C

Tabla 6. Distribucion de diferentes contribuciones de elementos, en el
modelado deG'con Maxwell Generalizadoy A experimental

-5°C 10°C 25 °C
1 1 1
0.97
0.92
0.92
0.97
1 0.16
1 0.25
1 0.31
1 0.37
1 0.44
1 0.51
1 0.575
1 0.64
1 0.7
1 0.76
1 0.812
1 0.564
1 0.915
1 0.965

En el caso de G’, el ajuste se logro con tres zonas

1. Lacontribucion de Go y A caracteristica a esa temperatura y a 10 °C y 25 °C para la
frecuencia mas baja.

2. A frecuencias bajas Unicamente se requiri6 de Go y A caracteristica a esa
temperatura.

3. Todo el restante rango de frecuencias se ajusté con Go y A caracteristica a esa

temperatura'y Go y A caracteristica a 10 °C.

Al desarrollar el mismo procedimiento para los datos experimentales a diferentes
temperaturas (de 10 °C a 110 °C), se generaron las siguientes figuras que permiten ver el
ajuste con los modelos de Maxwell y Maxwell Generalizado.
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Comparacionde G'y G'a10°C
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Figura 5.39 Comparacion de G” y G a 10 °C con Maxwell y Maxwell Generalizado

En esta figura a 10 °C se observa que los valores obtenidos con el modelo de Maxwell
generalizado con A experimental y G, muestran una tendencia adecuada en todo el intervalo
de frecuencias.
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Comparacionde G'yG"a 25°C
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Figura 5.40 Comparacion de G’ y G” a 25 °C con Maxwell y Maxwell Generalizado

En esta figura a 25 °C se observa que los valores obtenidos con el modelo de Maxwell
generalizado con A experimental y G, muestran una tendencia adecuada en todo el intervalo
de frecuencias.
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Comparacionde G'yG"a40°C
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Figura 5.41 Comparacion de G’ y G” a 40 °C con Maxwell y Maxwell Generalizado

En esta figura a 40 °C se observa que los valores obtenidos con el modelo de Maxwell

generalizado con A experimental y G, muestran una tendencia adecuada en todo el intervalo
de frecuencias.
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Comparacionde G'y G"a 55C
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Figura 5.42 Comparacion de G” y G a 55 °C con Maxwell y Maxwell Generalizado

En esta figura a 55 °C se observa que los valores obtenidos con el modelo de Maxwell

generalizado con A experimental y G, muestran una tendencia adecuada en todo el intervalo
de frecuencias.

63



Comparacionde G'yG"a70°C
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Figura 5.43 Comparacion de G’ y G” a 70 °C con Maxwell y Maxwell Generalizado

En esta figura a 70 °C se observa que los valores obtenidos con el modelo de Maxwell

generalizado con A experimental y G, muestran una tendencia adecuada en todo el intervalo
de frecuencias.
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Comparacionde G'yG"a 90°C
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Figura 5.44 Comparacion de G” y G a 90 °C con Maxwell y Maxwell Generalizado

En esta figura a 90 °C se observa que los valores obtenidos con el modelo de Maxwell
generalizado con A experimental y G, muestran una tendencia adecuada en todo el intervalo
de frecuencias.
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Comparacion de G'y G"a110°C
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Figura 5.45 Comparacion de G’ y G” a 110 °C con Maxwell y Maxwell Generalizado

En esta figura a 110 °C se observa que los valores obtenidos con el modelo de Maxwell

generalizado con A experimental y G, muestran una tendencia adecuada en todo el intervalo
de frecuencias.
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5.3 Construccidén y comparacion de la curva maestra experimental, con
las obtenidas con los diferentes modelos de Maxwell

CURVAMAESTRA CONMAXWELL GENERALIZADO Y .experimental
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Figura 5.46 Curva maestra con Maxwell Generalizado y A experimental
Esta figura se gener6 con las A experimentales, obtenidas en el intervalo de temperaturas de

-5 °C a 110 °C, con el modelo de Maxwell Generalizado. Se muestra el cruce, cuyo valor es
®c¢(m)=3.16 (1/s), que coincide con el de la figura 4.26
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CURVAMAESTRA CONMAXWELL GENERALIZADO Y calculada
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Figura 5.47 Curva maestra con Maxwell Generalizado y A calculada
Esta figura se gener6 con las A calculadas, obtenidas en el intervalo de temperaturas de -5

°C a 110 °C, con el modelo de Maxwell Generalizado. Se muestra el cruce, cuyo valor es
wc(m) = 3.16 (1/s), que coincide con el de la figura 4.26
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CURVAMAESTRAPARAG'YG" Maxwell con 1. experimental
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Figura 5.48 Curva maestra con Maxwell y A experimental

100E=04

Esta figura se gener6 con las A experimentales, obtenidas en el intervalo de temperaturas de
-5 °C a 110 °C, con el modelo de Maxwell.
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CURVAMAESTRAPARAG'Y G" Maxwell con . calculada
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Figura 5.49 Curva maestra con Maxwell y A calculada
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Esta figura se gener6 con las A calculadas, obtenidas en el intervalo de temperaturas de -5
°C a 110 °C, con el modelo de Maxwell.
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CURVAMAESTRAG'Y G" EXPERIMENTAL Y MAXWELL GENERALIZADQ CON?. experimental
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Figura 5.50 Curvas maestras, experimental y con el modelo de Maxwell Generalizado y A
experimental

En esta figura se tienen las curvas maestras obtenidas con los valores experimentales y con
el modelo de Maxwell Generalizado con las A experimentales.
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CURVAMAESTRAG'Y G" EXPERIMENTAL Y MAXWELL GENERALIZADO CON 1 calculada
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Figura 5.51 Curvas maestras, experimental y con el modelo de Maxwell Generalizado y A
calculada

En esta figura se tienen las curvas maestras obtenidas con los valores experimentales y con
el modelo de Maxwell Generalizado con las A calculadas.
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CURVAMAESTRAG'Y G" EXPERIMENTAL Y MAXWELL GENERALIZADO CON expy . calculada
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Figura 5.52 Curvas maestras, experimental y con el modelo de Maxwell Generalizado

En esta figura se tienen las curvas maestras obtenidas con los valores experimentales y con
el modelo de Maxwell Generalizado con las A calculadas y las A experimentales.
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5.4 Construccion con el modelo de caja con distribucion de tiempos de
relajamiento para cada temperatura

Con este modelo se emplearon las siguientes expresiones para desarrollar los célculos de
G’ y G’ respectivamente:

G (@) =2 In(1+ 0?o?) G (o) = Goarctan(mho)

y se generaron las siguientes figuras.
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Figura 5.53 Comparacién de G’ y G” con el modelo de Cajaa -5 °C

En esta figura se observan las curvas de G’ y G’ experimentales y con el modelo de caja a
-5 °C con una tendencia adecuada en todo el intervalo de frecuencias
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G'yG" conel modelo de Cajaad0°C
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Figura 5.54 Comparacion de G’ y G” con el modelo de Caja a 10 °C

En esta figura se observan las curvas de G’ y G’ experimentales y con el modelo de caja a
10 °C con una tendencia adecuada en todo el intervalo de frecuencias
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G'yG" conel modelo de Cajaa 25 °C
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Figura 5.55 Comparacion de G’ y G” con el modelo de Caja a 25 °C

En esta figura se observan las curvas de G’ y G’ experimentales y con el modelo de caja a
25 °C con una tendencia adecuada en todo el intervalo de frecuencias
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G'yG" conel modelo de Cajaad0 °C
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Figura 5.56 Comparacion de G’ y G” con el modelo de Caja a 40 °C

En esta figura se observan las curvas de G’ y G’ experimentales y con el modelo de caja a
40 °C con una tendencia adecuada en todo el intervalo de frecuencias.
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G'yG" conel modelo de Cajaads °C

=0 (Pa)bp -G Fajap  Goap - 0'cd

alfl)
00E OE0L 20 10E+(] 100E+(3
100506 ' |

10005 —a—

ey

1.00E+d

(]
55

(Fa)
(-]
-"gj_

G

! .
o 1.00E+03

1.00E+02

{I0E L

Figura 5.57 Comparacion de G’ y G” con el modelo de Caja a 55 °C

En esta figura se observan las curvas de G’ y G’ experimentales y con el modelo de caja a
55 °C con una tendencia adecuada en todo el intervalo de frecuencias
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G'yG" conel modelo de Cajaa 70 °C
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Figura 5.58 Comparacion de G’ y G” con el modelo de Caja a 70 °C

En esta figura se observan las curvas de G’ y G”’ experimentales y con el modelo de caja a
70 °C con una tendencia adecuada en todo el intervalo de frecuencias.
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Figura 5.59 Comparacion de G’ y G” con el modelo de Caja a 90 °C

En esta figura se observan las curvas de G’ y G’ experimentales y con el modelo de caja a
90 °C con una tendencia adecuada en todo el intervalo de frecuencias.
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Figura 5.60 Comparacién de G’ y G” con el modelo de Caja a 110 °C
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En esta figura se observan las curvas de G’ y G’ experimentales y con el modelo de caja a

110 °C con una tendencia adecuada en todo el intervalo de frecuencias.
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5.5 Construccion y analisis comparativo de

la curva maestra

experimental, con las obtenidas con el modelo de distribucion de tiempos

de relajamiento en Caja

Curvamaestra G'yG" experimentales y con el modelo de Caja
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Figura 5.61 Curvas maestras, experimental y con el modelo de Caja
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En esta figura se observan las curvas maestras de G’ y G”’, experimental y con el modelo

de caja con una tendencia adecuada en todo el intervalo de frecuencias.
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5.6 Construccion de curvas maestras sin la necesidad de calcular el factor
ar

De acuerdo al objetivo y la hipétesis del presente trabajo, esta seccion muestra como es

posible obtener un valor Aralterno al valor ar, con el cual se desarrolla el modelamiento en
forma adecuada para los datos experimentales proporcionados por el Grupo de Polimeros
del Dr. Rafael Herrera.

Para generar la curva maestra en funcién de At en lugar de ar, se realiza la siguiente
deduccion:

ar es adimensional y es un factor constante para cada temperatura.

Si se considera la grafica 5.62 comparativa de dexp () caracteristica y de ar (<>) en funcién
de la temperatura absoluta (K), en la siguiente figura, se observa que las dos curvas son
practicamente paralelas, ydifieren por un factor numérico. Cuando este factor numérico se
aplica a cada valor de A se obtienen valores de At (/\), que pasan a ser el homologo de ar.

Comparacionde ar, Ay Aten el rango de T absolutas de la experimentacion
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Figura 5.62 Comparacion de ar, A Yy Ar de acuerdo a las temperaturas empleadas en las
mediciones reoldgicas
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Asi se genera la siguiente relacidén entre ambos esquemas: at = k A(T) donde
k tiene dimensiones de inverso de tiempo

Del anélisis de los datos experimentales se encontréque el factor de proporcionalidad

corresponde a la frecuencia caracteristica @c que se obtiene del cruce de las funciones G’ y
G’ en la temperatura de referencia, por lo que se puede definir un nuevo factor de
corrimiento, Ar.

AT = oc (temperatura de referencia) * Aexp (de cada temperatura)

Si se define un nimerode Weissenberg como We = o¢ * Aexp, entonces la At es igual al
We y el nuevo factor de corrimiento puede relacionarse con el nivel de viscoelasticidad que
tiene el material en cada temperatura e interpretarse como un factor de tipo reoldgico, a
diferencia del tratamiento térmico de ar

En la figura anterior se observa la excelente correspondencia entre ar (linea con rombos
@) y At (linea con triangulos = )

Nota: Este procedimiento permite obtener curvas maestras sin la
necesidad de calcular el factor ar

En la siguiente figura se muestran los resultados al aplicar ambos parametros para generar
las curvas maestras en el rango de temperaturas experimental
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G'y G" (Pa)
=

o (1/s)

Figura 5.63. Comparacion de la Curva Maestra para G’ y G” con ar (rombose) y At
(cuadrosL]).

Se observa en la comparacion de la Curva Maestra para G’ y G”’, construida en funcion de
ar (rombos*®) y At (cuadrosC]) una tendencia muy adecuada en todo el intervalo de
frecuencias.
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En las figuras siguientes se da la comparacion de los modelos (Experimental, Maxwell
Generalizado y Caja) para generar las curvas maestras, todas con ar y Ar.

Comparacion de Maxwel Generalizado con Aexp, Acaly Caja con ar

——G(ToM)&xp —+=GTol)exp G'(TolT) MAX GEN Lexp G"(To/T) MAX GEN Lexp
——G'(TolT)MAX GEN Leal - —#—G7(TolT) MAX GEN Leal ——G'CAJA (TolT) ——G"CAJA (TalT)

1.00E+06

1.00E+05

1.00E+04

1.00E+03

Gty G (Pa)

1.00E+02

1.00E+01

1[][]E+[][] I I T T T f f
1.008-03 1.00E-02 100E-01 1.00E+00 1.00E+01 100E+2 1.00E+03 1.00E+04
aal (11s)

Figura 5.64 Comparacion de la Curva Maestra con los diferentes modelos con ar.
Se observa en la comparacion de la Curva Maestra para G’ y G’’, construida con el modelo

de Maxwell Generalizado con Aexperimental Y Acalculada Y €ON €l modelo de Caja todos con ar,
una tendencia adecuada en todo el intervalo de frecuencias.
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Comparacion de Maxwel Generalizado con Aexp, Acaly Caja con A

=G (ToM)exp == G(ToM)exp G/TolT) MAX GEN Lexp G'(TolT) MAX GEN Lexp
——=G'(ToM) MAXGEN Leal - —4=G"(TolT)MAX GEN Leal —+—G'CAJA (TolT) ——G'CAJA(To)

i “‘ur.a" !

{To'/Tr {(Fa)

LR T ©
J—
—
—
m
+
—
[
e

100E400 12 l . . : : .
100603 1 00E-02 100E01 100E00 1 00E+01 1.00E+(2 1.00E+(3 1 00E+(4
aAT 1)

Figura 5.65 Comparacion de la Curva Maestra con los diferentes modelos con Ar.
Se observa en la comparacion de la Curva Maestra para G” y G’’, construida con el modelo
de Maxwell Generalizado con Aexperimental Y Acaiculada Y €ON el modelo de Caja todos con Ar,
una tendencia adecuada en todo el intervalo de frecuencias.
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Figura 5.66 Comparacién de Curva Maestra para G’ y G’ con modelo de caja construida
en funcion de ary Ar.

Se observa en la comparacion de la Curva Maestra para G’ y G’’, construida con el modelo
de Cajacon ary Ar, una tendencia adecuada en todo el intervalo de frecuencias.
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6. Conclusiones

En este trabajo se desarrollé el modelamiento reoldgico, a partir de datos experimentales de
materiales adhesivos sensibles a la presion (ASP oPSA por sus siglas en ingles, pressure
sensitive adhesives), proporcionados por el Grupo de Polimeros del departamento de
Ingenieria de la Facultad de Quimica de la UNAM. Se concluye que se puede modelar el
comportamiento de diferentes propiedades reoldgicas de un material si se cuenta con los
valores experimentales de sus tiempos de relajacion caracteristicos, a diferentes
temperaturas.

Empleando el modelo de Maxwell, en todos los casos s6lo se observa un comportamiento
adecuado en los puntos que corresponden a bajas frecuencias.

En el caso del modelo de Maxwell generalizado, se obtiene un buen comportamiento en
todo el intervalo de frecuencias. Es importante considerar que en funcion de estas
frecuencias, se obtiene un espectro de como intervienen los diferentes elementos del
modelo de Maxwell generalizado. Se concluye que a bajas frecuencias el modelo sélo
requiere de un elemento (A caracteristica a la temperatura de referencia) y conforme la
frecuencia aumenta, se requiere la contribucion de mas elementos.

A bajas temperaturas, el modelado es mejor para G’ y por el contrario a temperaturas
mayores el modelado es mejor para G’.

Con el modelo de caja se obtiene una tendencia mas adecuada en todo el intervalo de
frecuencias y en todo el intervalo de temperaturas, con lo cual se concluye que, si se cuenta
con los elementos experimentales, se puede modelar con muy buena exactitud mediante los
modelos de Maxwell generalizado y de Caja.

Para generar la curva maestra, estose puede hacer en funcion de A+ en lugar de ar, al

considerar la deduccion de que ar es a dimensional y es un factor constante para cada
temperatura.

La comparacion de Aexp caracteristica y de aren funcion de la temperatura absoluta (K),
muestra que los dos parametros son equivalentes, ydifieren por un factor numérico.

Cuando este factor numérico se aplica a cada valor de lambda (Aexp), se obtienen valores de
A1, que pasan a ser el homologo de ar.

Se concluye que si se tienen materiales que muestren valores experimentales caracteristicos
de A en un intervalo de temperaturas, es posible obtener un parametro reolégico Ar
homdlogo de ar, con el cual se pueden generar sus curvas maestras con un factor de
corrimiento con criterios viscoelasticos, utilizando Unicamente valores experimentales y un
procedimiento que incluye las contribuciones porcentuales de cada temperatura al espectro
completo de tiempos de relajamiento.
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Con respecto al modelo de caja se aplica la misma conclusion, con lo cual se pueden
generar curvas maestras con ambos modelos.

Es necesario hacer el tratamiento y el analisis de materiales diversos para extender la
validez de este procedimiento reoldgico en la obtencion y andlisis de curvas maestras.

En el apéndice se muestra la secuencia desarrollada en este trabajo para un segundo grupo
de datos experimentales. Se observa que el tratamiento indicado permite desarrollar

nuevamente un adecuado modelamiento de curvas maestras a través de At homologo de ar
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Apeéendice

Contiene una serie de graficos generados para otro grupo de datos experimentales

proporcionados por el grupo de Ingenieria del Dr. Herrera

La secuencia va desde los datos experimentales con valores que se calculan como se
explicé en el apartado 4.2

=Gl 6=ty anE67I6 | GraiZ(6H6 | raizy’ + ) !
muestra ofradls) 1’ (Pas)exp G’ (Pa)Exp 1" (Pas)exp G (Pa) exp tan(s) exp G exp n*exp 1=GWG"
1 1.00E-01 2.61E+05 5.00E+03 5.00E+04 2.61E404 5.22E+00 2.66E+04 2.66E+05 1.92E+00
2 LATEAL 251E405 9.35E403 6.37E+04 3.68E+04 3.94E+00 3.80E+04 2 59E405 17340
3 215601 2.35E405 171E+04 7906404 5.06E+04 2.96E+00) 5 34E+04 248E405 157E400)
4 3.16E01 2.11E405 3.00E+04 949E+04 667E404 2.20E40 731E404 231E405 142640
5 4.64E-01 1.79E+05 497E+04 1.07E+05 8.31E+04 1.67E+00 9.68E+04 2.09E+405 1.29E+00
6 6.81E-01 1426405 7.61E+04 1.12E+405 9.67E+04 1.27E+00 1.23E405 1.81E+05 1.16E+00
7 1.00E400 1.05E405 107E405 107E405 L0SE405 983601 150E405 150E405 10240
8 LATEHD 7.35E404 1.38E405 9 436404 LOBE+05 780E-01L 1756405 L20E+05 8.74E01
9 2.15E+00 4.95E+04 1.68E+05 7.82E+04 1.06E+05 6.33E-01 1.99E+05 9.25E404 7.34E-01
10 3.16E+00 3.27E+04 1.96E+05 6.21E+04 1.03E+05 5.26E-01 2.20B+05 7.01E+04 6.01E-01
11 4.64E+00 2.14E+04 2.20E+05 4.78E+04 9.91E+04 447E-01 2436405 5.24E404 4.83E-01
12 6.82E+00 1.39E+04 2.46E+05 3.61E+04 9.48E+04 3.85E-01 2.64E+05 3.87E+04 3.81E-01
13 9.99E400 Q.07E403 269E405 269E+04 9.06E+04 33TEAL 284E405 284E+04 207E4L
14 147E+01 5.87E+03 2.91E+05 1.98E+04 8.62E+04 2.97E-01 3.03E+05 2.06E+04 2.29E-01
15 2.16E+01 3.T9E+03 311E+05 1.44E+04 8.19E+04 2.63E-01 3.20B405 149E+04 1.76E-01
16 31TE+01 2456403 3.31E+05 1.04E+04 1.TTE+04 2.35E-01 340E+05 107E+04 13401
17 463E+01 159E+03 349E+05 753E+03 7.36E+04 2.11E01 3.56E+05 7.70E403 1.02E-01
18 6.74E401 104E403 366E405 5436403 6.99E+04 R 37E405 552403 776602
19 1.00E+02 6.63E+02 3.82E+05 3.82E+03 6.64E+04 1.74e01 3.88E+05 3.88E+403 5.715E-02
Con los valores calculados, se obtienen los valores de forma grafica de Wc para cada
temperatura de referencia, a partir de los que se generan A experimentales y calculados
Grafica de G' y G (Pa) Experimental
—— G (Pa)BExp —8— G (Pa)exp
1.00E+0G r
Go=4.0E+05 1
1.00E+05 e
5 E — e o . . .
g
(&)
1.00E+04 r
1.00E+03 + +
1.00E-01 1.IZIIZI§'_+EIEI 1.00E+01 1.00E+02 1.00E+032
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Se realiz6 la generacion de G’ y G”’ con los Modelos de Maxwell, Maxwell Generalizado y
Caja con los valores de A experimental y A calculada

Comparativo de G'y G"

1.00E+06

1.00E+05 +
F —— 3" (Pa)Exp
—— G (Pa)exp

G" (Pa) MaxLexp
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1.00E+04
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Se genera un espectro de A experimental para cada temperatura de referencia

Espectroexperimental para lambda (o=G"'wG") -5°C
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Se genera un espectro global de Aexperimental empleando todas las temperaturas de
referencia

Comparativo del espectro de Lambda experimental a diferentes temperaturas
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~ MAESTRA

0111

Wi
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Se realiza el comparativo de ar y A experimental para cada temperatura de referencia

aty A en funcion de °K datos 2
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Se realiza el comparativo de ar y Arexperimental para cada temperatura de referencia
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Se aplican los modelos de Maxwell, Maxwell Generalizado y Caja con A+ como factor de
corrimiento para la generacion de curvas maestras.
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CURVA MAESTRA G*y tan(3) vs w"ar
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CURVA MAESTRAPARAG'Y G" Maxwell con A calculada

—*— G'{To/T) MAX, Lea

—&— G"[To/Ty MAX Lcs

1.00E+0G

1.00E+05

1.00E+04

1.00E+03

01.DDE+E|2

1.00E+01

1.00E+00

1.00E-01

1.00E-02
1.00E-03

1.00E-02

1.00E-01

1.00E+00
war

1.00E+01

1.00E+02

MAESTRAG'YG"EXPY MAXWELL GENERALIZADO con Aexpy Acalc

—— 5" (To/T) exp

—— G"(To/T) exp

G[ToiT) MAX GEN Laxp

G"(To/T) MAX GEM Lexp

—#— G7[To/T) MAX GEN

Lea

—

[ToiTy MAX GEM L

o2

1.00E+06

1.00E+05

1.00E+04

o 1.00E+03

1.00E+02

1.00E+01

1.00E+00
1.00E-03

1.00E-02

1.00E-01

1.00E+00
war

1.00E+01

1.00E+02

98



MAESTRAG'Y G" EXP Y MAXWELL GENERALIZADO CON Acalc
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