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RESUMEN, -

A la fecha se ha realizado un analisis del elipsémetro
de nulos doble aplicando el métode de matrices de Mueller
para encontrar las expresiones de la birrefringencia y el
&ngulo de orientacién de la anisotropfa de la sustancia
contenida en 1la celda de flujos del experimente de
“anisotropia bicolor inducida por flujos". Desde un punto de
vista experimental, el andlisis anterior publicado considera
finicamente que la anisotropfa presente es resultado de las
propiedades del fluido polimérico bajo estudio. La realidad
experimental nos dice, sin embargo, dque para liquidos
ligeramente anisotrépicos, la anisotropia residual de las
ventanas de las celdas de flujos es una importante fuente de
error sistemitico. Esto es, el andlisis noha considerado las
imperfecciones en los elementos 6&pticos del arreglo &ptico,
en particular la anisotropia residual que existe en las
ventanas de la celda de flujos, errores que contribuyen
sistemdticamente en las determinaciones de la anisotropia de
la sustancia. En este trabajo tedérico se presentan 1la
evaluacién, metodologia y algoritmos necesarios para sustraer
dichos errores sistemiticos. Finalmente se aplican estos
resultados para conocer su impacto en el andlisis de datos
experimentales obtenidos con la técnica de “"anisotropia

bicolor induclda por flujos",

~
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INTRODUCCION.

Para el procesamiento industrial de polimeros con
propiedades especiales y de alto rendimiento es necesario
entender la dindmica de los fluidos poliméricos. Una de las
formas m&s simples para la caracterizacién de la dinamica de
un liguido polimérico es mediante el estudio del proceso de
relajamiento cuando el fluido es sometido a una deformacién
macroscépica impuesta por un flujo (por ejemplo wun
estiramiento) y busca su estado de equilibrio final. Las
escalas de tiempo caracteristicas que se observan dependen
fuertemente del tipo de deformacién asi como de la historia
de deformaciones. E1 tipov de deformaciones que permiten
mejorar la capacidad a la tensidén, a 1la ruptura, etc.,
propiedades de interés de muchos materiales polimérices, son
agquellas que producen un fuerte alineamiento del material y
un estiramiento de 1la cadena polimérica a lo 1largo de
direcciones preferenciales; es decir, en la mayoria de los
casos un alto grado de anisotropia de la microestructura del

polimero produce las propiedades deseadas en el material.

La técnica experimental denominada "anisotropia bicolor
'inducida por flujos" permite la evaluacién de la anisotropia
inducida en 1la microestructura del polimero asi como la
determinacién de las escalas de los tiempos de relajamiento
caracteristicos del polimero. Est& técnica utiliza 1luz

linealmente polarjzada para dos longitudes de onda, para



determinar la anisotropia 6ptica inducida en el 1liquido
polimérico. La anisotropia 6éptica inducida en las moléculas
del polimero estd directamente relacionada con el cambio en
la conformacién de las moléculas debida a la deformacién
impuesta por un flujo, de ahfi su importancia para el
procesado industrial de polimeros con propiedades de alto

rendimiento.

sin embargo, en la técnica experimental de "anisotropia
bicolor inducida por flujos" existe una contribucién a la
anisotropfa inducida en el polimero causada por la
anisotropia residual en las ventanas de la celda de flujos
que contiene al polimero bajo estudio. Estd& contribucién
disminuye la precisién de las medidas experimentales por lo
cual es necesario su evaluacién con el objetivo de sustraerla

de las medidas experimentales de anisotropia.

En este trabajo se presenta 1la evaluacién de 1la
contribucién a la anisotropia éptica inducida en el polimero
debida a la anisotropia residual en las ventanas. Para
realizar estd evaluacién se hizo un andlisis del arreglo
6ptico experimental aplicando el cAlculo de matrices de
Mueller, con lo cual se obtuvieron las expresiones analiticas
de la birrefringencia y el &ngulo de orientacién de la
anisotropfa residual. También mediante 1la aplicacién del
cdlculo de matrices de Mueller se demuestra la validez de

representar a dos ventanas por medio de una sola matriz de



Mueller en lugar de una matriz para cada una de las ventanas.
Esto simplificé considerablemente el andlisis e ilustra la
utilidad del célculo de matrices de Mueller en la evaluacién
tebrica de sistemas ©&pticos que utilizan 1luz polarizada.
Finalmente se aplicaron los resultados del andlisis tedrico
en el experimento logrando la sustraccién de la contribucién
debida a las ventanas de las medidas de anisotropia éptica
inducida en el polimero. La relevancia para el experimento es
1) perpite un andlisis m&s preciso, 2) permite estudiar 1la
dindmica polimérica desde un rango 1lineal, de pequefas
deformaciones, hasta uno fuertemente no-lineal de interés en
la industria, y 3) permite el disefio detallado de sistemas

experimentales con contribuciones parisitas de anisotropia.



capiTuLo 1.

La técnica de anisotropia bicolor inducida por
flujos.



caPiTULO 1.

LA TECNICA DE ANISOTROPIA BICOLOR INDUCIDA POR
FLUJOS.

1.1 Anisotropia éptica.

La anisotropia éptica es la propiedad de los materiales
que se, observa cuando el indice de refraccién tiene valores
diferentes dependiendo de la direccién de propagacién de la
luz. La anisotropia también depende de la forma de
polarizacién de 1la 1luz ({1]. En general los materiales

anisotrépicos pueden tener indices de refraccién complejos.

Un material anisotrépico estd completamente caracterizado
por tres indices de refraccién principales. Cada uno de estos
indices de refraccién tiene asociada una direccién en el
material a lo largo de la cual un rayo de luz que pase por el
material paralelo a dicha direccién se propagard con una
velocidad y amplitud de ondé determinada por el indice de
refraccién que actGa en esta direccién. Los cuerpos con
indices de refraccién diferentes en al menos dos direcciones

‘principales se dice que son anisotrépicos.

Un material birrefringente es aquel cuyos indices de
refraccién son reales Yy diferentes entre si. La

birrefringencia implica que para un rayo incidente 1la



componente de polarizacién, a lo largo de la direccién en la
cual el indice de refraccién es mayor, seri retardada
respecto a la componente perpendicular, pues la velocidad de
propagacién de la luz serd menor. La cantidad de retardancia
(del ingles retardance, y que se presenta matem&ticamente mas
adelante), de un componente respecto al otro, dependerd de la
distancia recorrida por el haz de luz a través del medio
anisotrépico. Las formas de polarizacién para las cuales los
materiales son birrefringentes pueden ser lineal, circular o

eliptica.

Para algunos materiales que son linealmente
birrefringentes, 1llamados materiales uniaxiales, una mayor
simplificacién es posible dado que la simetria de estos
materiales hace que dos de los indices de refraccién
principales sean iguales. El primero corresponde al indice de
refraccién extraordinaric que actda sobre los rayos
polarizados paralelos al Gnico eje de simetria del medio, y
el sequndo corresponde al Indice de refraccién ordinario que
act@a sobre los rayos polarizados perpendiculares al eje de
simetria. Para materiales cristalinos uniaxiales el fndice de
refraccién extraordinario actda a lo largo del eje de
.himetria del material cristalino. Para fluidos
“"anisotrépicos" el indice de refracecidén extraordinario actta
a lo largo del eje determinado por la direccién de la

deformaciédn impuesta sobre el fluido.



Para la caracterizacién completa de la birrefringencia se
requiere de dos parametros: la retardancia que se produce
entre dos componentes perpendiculares del vector de luz
polarizada que pasa a través del material anisotrépico, y el

4ngulo de orientacién de la hirrefringencia en el material.

La birrefringencia no es el Gnico fenémeno fisico que
puede producir un cambio en el estado de polarizacién del
haz de luz cuando atraviesa un material anisotrépico. E1
material puede poseer dicrofsmo, produciendo un efecto
macréscopico similar a la retardancia causada por la
birrefringencia. El1 dicroismo se debe a la absorcién de la
luz polarizada, en forma diferencial, para dos direcciones
perpendiculares del vector de polarizacién. Entonces, para el
estudio de materiales anisotrépicos es importante conocer‘las
contribuciones o efectos posibles de ambos fenbmenos
fisicos. La 1luz que pasa a través de un material con
birrefringencia y dicroismo se puede expresar mediante 1la

ecuacién de onda

(Ex,0 + Ey,0) = (p1 e~38; By 3 , pp e~18; By §) (ec. 1.1)

donde Ey j y Ey,i son las componentes del vector de campo
eléctrico de la onda de luz en el material, y Ex,o0 Y Ey,o

son las componentes del vector de campo eléctrico de la onda



de luz a la salida del material; 8; y 8; son las retardancias
del material en cada una de las direcciones de propagacién
principales de la luz. La retardancia 5; del material es de

la forma
84= 2ndn'j/h (ec. 1.2)

donde n'j corresponde a la parte real del indice de refraccién  del
material, A es la longitud de onda de la luz que pasa a través del
waterial y 4 es la distancia recorrida por la luz a través
del material. Cuando los valores de la parte real de los
indices de refraccién para dos direcciones perpendiculares
son diferentes, entonces la diferencia entre n'y-n'yx0 y esto
ocasiona que en el material ocurra el fendmeno de
birrefringencia. En la ecuacién 1.1 p1 Y P expresan la
absorcién o atenuacién de la luz en cada una de las
direcciones de propagacién principales en el material vy
representan el dicroismo del material. La absorciém p; del

material es de la forma
pi= e-2rdny"/A (ec. 1.3)

“donde ni" corresponde a la parte imaginaria del indice de refraccion
principal del material, A es la longitud de onda de la luz
que pasa a través del material y d es la distancia recorrida

por la luz a través del material.



Para determinar la anisotropia éptica de un material es
necesario conocer las partes real ¢ imaginaria del indice de
refraccién del material (ecuacién 1.4) para cada una de las
direcciones paralela y perpendicular, con respecto al eje de

simetrfa del material (eje éptico).
n= n'-in" (ec. 1.4)

La. parte real de los indices de refraccién para las dos
direcciones corresponde a la medida de 1la velocidad de
propagacién de la onda electromagnética en el medio. La

birrefringencia del medio estd dada por

An' = (n'g=n'e}/n’y ( ec. 1.5)

donde n'g corresponde al indice de refraccién del medio para
el vector de luz polarizada que es paralelo al eje de
simetria del medio (rayo extraordinario). n'y corresponde al
indice de refraccién para 1luz polarizada que atraviesa
perpendicularmente al eje de simetria (rayc ordinario). Si
momentineamente consideramos el eje x como el eje Sptico del
material, entonces si n'e<n'y (birrefringencia positiva) el
‘eje x es llamado el eje rdpido (la velocidad de propagacién
de la luz a lo largo de este eje es mayor) -y el ejey (6 z)
es el eje lento (la velocidad de propagacién en este eje es
menor}. Asimismo, si n'e>n'y (birrefringencia negativa) el

eje x es el lento y el eje y es el rdpido. La figura 1.1



Figura 1.1. Medio anisotrépico, donde ng es el Indice de
refraccidén ordinario y ng el fndice de refraccién
extraordinario, d es el espesor del medio.



ilustra las direcciones asociadas a los indices de refraccién

del material anisotrépico.

La parte imaginaria del fndice de refraccién de cada elemento
estd asociada a la atenuacién de las ondas, por dispersién y
absorcién, cuando éstas se propagan a través del medio. Al
valor de la parte imaginaria del findice de refraccién se le
llama coeficiente de extincién n", y cuando sus valores para
las direcciones paralela y perpendicular al eje 6ptico de
absorcién son diferentes, el material se dice que es
dicréico. Esta absorcién es méaxima o minima si la direccién
del vector de luz polarizada es paralela o perpendicular al

eje éptico.

Usando luz polarizada, es posible medir la diferencia de
los valores principales de las partes real e imaginaria del
indice de refracciébn del medic, en el plano del vector
eléctrico de la onda. Lo anterior ha permitido el desarrollo
de técnicas experimentales para la determinacién de 1la
anisotropia en materiales, en particular en las siguientes
secciones de este capitulo, se describe la técnica denominada
"anisotropia bicolor inducida por flujos" la cual explota la
propiedad de la polarizacién de la 1luz para determinar 1la

birrefringencia inducida en ligquidos poliméricos.



1.2 Anisotropia inducida por flujos.

Cuando un material, isotrépico en reposo, se somete a
esfuerzos mecdnicos se puede volver dpticamente anisotrépico.
Si existen esfuerzos en ciertas direcciones de un material de
tal forma que se producen cambios en los Indices de
refraccién del material a lo largo de dichas direcciones; se

puede presentar la anisotropia éptica en el material.

Existen muchos sistemas 1liquidos para los cuales la
anisotropfa 6ptica estd limitada Gnicamente a un tipo de
efecto fisico. Por ejemplo, suspensiones de particulas no
esféricas, Bajo condiciones de fluyjo, tienden a ser altamente
dicr6icas debido a que generalmente existe una orientacién
promedio para las particulas constituyentes. Ahora, puesto
que la dispersién de luz es mayor para particulas de mayor
tamafio, entonces, para el caso de suspensiones, la dispersién
a lo largo de 1la orientacié_n promedio de las particulas es
mayor y diferente a la que ocurre en la direccién

perpendicular.

Un seqgundo ejemplo de anisotropia inducida por flujos se
‘observa en las soluciones poliméricas que tienden a ser
altamente birrefringentes. Lo anterior es posible debidc a
que la microestructura de sistemas macromoleculares propicia
propiedades 6pticas altamente anisotrépicas. Esto es, el

Indice de refraccién a lo largo de la estructura principal de

15



la molécula es ligeramente diferente del indice de refraccién
en la direccién perpendicular a la estructura principal (ver
figura 1.2a). La birrefringencia de las soluciones
poliméricas tiene dos contribuciones ([2], una conocida como
birrefringencia de forma que se debe a la anisotropia causada
por la forma elipsoidal que toma la molécula en solucién, y
la otra conocida como birrefringencia intrinseca que est&
asociada directamente con la orientacién de los segmentos
individuales del polimerc. Generalmente, la contribucién
debida al dicroismo es mucho menor para soluciones
poliméricas en la regién del espectro visible de luz y es
despreciable en la mayoria de los casos. Sin embargo, pueden
existir regiones en el espectro en las cuales la onda que se
propaga puede ser atenuada diferencialmente, llegando a ser
importante la contribucién del dicroismo a la anisotropfa

éptica, observada.

Cuando un sistema polimérico est& en reposo (i.e. no ests
sometido a ninguna deformacién) este exhibe un estado
macroscépico isotrépico, ya que la cadena polimérica tiende a
una conformacién de forma esférica como se ilustra en la
figura 1.2b. Las contribuciones a la anisotropfa de los

“diferentes elementos de la cadena polimérica (mon6meros)
producen una anisotropfa promedio que es cero; pues no existe
orientacién preferencial para los monfémeros. Sin embargo, si
el polimero es sometido a una deformaci6én (o historia de

deformaciones), la anisotropfa promedio del polimeroc resulta

16
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Figura 1.2a. Cadena polimérica, cada componente de la cadena
posee una anisotropifa An'ji={n'{,~n'ge)/n'i{o cOn n*ig el
indice de refraccién paralelo al eje de simetrifa del segmento
del polimero y n'y, el Indice de refraccién perpendicular al
ejie de simetria del segmento.



Figura 1.2b. Estado isotrépico, la anisotropia promedio An'
es cero. El polimero no esta sometido a deformaciones.



diferente de cero, pues existe una conformacién con una
orientacién promedio de los monémeros, efecto especialmente

importante en materiales el&sticos 6 con memoria.

Entonces, 1la anisotropfa é&ptica del polfmero estd
directamente relacionada con la orientacién de sus elementos
resultado de las deformaciones por la acclén del flujo. Si
se conoce simuiténeamente la anisotropia éptica inducida por
el flujo y la orientacién de esta anisotropia con respecto al
eje‘éptico principal del aparate experimental (que cambian
conforme el material es deformado) [3), es entonces posible
conocer la orientacién promedio de los segmentos poliméricos.
Asimismo, si se conoce la anisotropia como funcién del
tiempo, se puede conocer la evolucién temporal en la
conformacién macromolecular del ligquido polimérico, resultado

de la historia de deformacién Iimpuesta por el campo del
flujo.

Cuando la anisotropia éptica es inducida por un flujo, la
técnica desarrollada para evaluar estas propiedades se conoce
como "anisotropfa bicolor inducida por flujos", fsta es una
técnica no invasiva que permite conocer el grado de
anisotropfa éptica, y la orientacién de los ejes principales
del tensor del indice de refraccién, con respecto a los ejes
principales del campo del flujo que induce la anisotropia en

el 1liguido polimérico. Mediante estas metodologias se



estudian las conformaciones de los sistemas poliméricos
sujetos a flujos, y que son indispensables de conocer para el

uso y procesado eficiente de tales materiales.

Esta metodologia no es la fGnica a disposicién del
investigador con el objeto de evaluar la dinadmica de 1la
conformacién de un polimero., Sin embargo, los paréametros
experimentales que son usualmente reportados para mediciones
reolégicas corresponden a promedios macroscédpicos evaluados
en las fronteras de los dispositivos que producen los flujos
y no necesariamente representan los esfuerzos que inducen los
cambios de conformacién del polimero. Tal es el caso, por
ejemplo, cuando se mide el torque en un regoniémetro de tipo
cono y. plato", esto es, se determinan los esfuerzos
aplicados al fluido en las superficies del regoniémetro, que
es la frontera del flujo. Igualmente, la raz6n de corte que
se evalGa a partir del gasto promedio en un viscosimetro
capilar, o 1los esfuerzos que se miden por medio de

transductores de presién en un flujo convergente, etc..

Existen varias té&cnicas 6pticas Gtiles para evaluar 1la
anisotropfa éptica de una muestra, todas ellas descritas
dentro del campo de la elipsometria o polarimetrfa. En ellas
se usa luz polarizada para evaluar la anisotropia éptica de

la muestra (ver por ejemplo Azzam & Bashara [4) para posibles

18



variaciones de estas técnicas). Estas  técnicas son
ampliamente usadas en Ciencia e Ingenieria de Materiales, por

ejemplo:

» para la caracterizacién de propiedades &pticas y

estructurales de materiales (5,6],

« el monitoreo de procesos de fabricacién de peliculas
delgadas por andlisis de superficies en tiempo real,
la caracterizacién de superficies, interfases, etc.

(7.8,9])

’

e el estudio de las propiedades épticas de

semiconductores, cristales, etc. , [10,11)

e y en relacidén a este trabajo la determinacién de los
cambios en la conformacién macromolecular de liguidos
poliméricos sometidos a una historia de deformacién
generada por flujos con el propdsito de entender la
dindmica de los fluidos poliméricos. Lo anterior es de
gran importancia para el procesamiento industrial de
polimeros de “alto rendimiento" con el objetivo de
producir materiales con propiedades especiales 6

superiores [3).

"



Las técnicas épticas presentan importantes ventajas sobre
las de cardcter mecdnico antes descritas. En particular son
muy fGtiles para el estudio de sistemas con tiempos
caracteristicos cortos donde es indispensable una medicién

muy réapida.

Estas técnicas también permiten obtener informacién del
comportamiento del material que es "local" en la escala del
flujo del 1liguido polimérico, ventaja importante para el
estudio de sistemas inhomogéneos como son la mayorfa de 1los
fluidos complejos. En particular, estas dos caracteristicas
son muy Gtiles cuando se estudian soluciones poliméricas. La
respuesta rdpida es necesaria ya que se desea estudiar o
conocer 1los tiempos de relajamiento de las cadenas
poliméricas (desde los m&s r&pidos hasta los m&s lentos), una
vez que se han sometido a una historia de defomaciones_
resultado del flujo generado. En estos casos es necesario
determinar los cambios en la anisotropfa y en la orientacién
de la cadena polimérica cuando es deformada y cuando se
relaja dicha deformacién., Lo anterior exige que se lleven a
cabo una gran cantidad de medidas de la anisotropia é&ptica

inducida en tiempo real, pues é&sta varia con el tiempo.

Debido a que el gradiente de velocidades para el campo de
flujo depende de la posicién, es necesario que las mediciones
de la anisotropia sean hechas dentro del mismo elemento de

volumen del fluido para cada experimento. La birrefringencia
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bicolor presenta ventajas {(con respecto a otras técnicas para
determinar la anisotropia 6ptica inducida) pues no tiene
elementos 6pticos en movimiento. Sin embargo, como lo indica
su nombre, se necesita de dos haces de luz de diferente color
para poder medir la magnitud y orientacién de la anisotropia
inducida en forma simult4dnea., Esto implica .que 1las
propiedades 6pticas para los dos haces de luz, cuando pasan a
través del fluido, deben ser idénticas. S$6lo asi se puede
asegurar que las medicion_es corresponden al mismo elemento

del fluido.

Ademds, como consecuencia de las inhomogeneidades en el
campo del flujo, también se requiere que .la sgcciﬁn
transversal del elemento, perpendicular al eje 6ptico, sea
muy pequeﬁa comparada con la escala de la longitud del campo
de flujo., Esto es, es necesario que las mediciones sean
representativas de las propiedades del fluido sujeto a una.
historia de flujo d#mica. Por 1lo anterior, y en nuestro
experimento, las medidas de la anisotropfa inducida son
obtenidas sobre una seccién transversal de sélo 75 micras de
dismetro, que comparada con el &rea total (de 1.5 cm de
dismetro), donde es posible realizar las medidas, nos permite
mediciones que corresponden a un comportamiento local del medio

bajo estudio.

Otra caracteristica importante de esta técnica es la

sensibilidad de la misma. Por ejemplo, con la técnica es
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posible estudiar fé&cilmente 1los efectos de cantidades
diluidas del material polimérico, discriminando los efectos
épticos causados por el disolvente. También es posible
separar las contribuclones individuales de los diferentes
constituyentes del liquido, asi como los diferentes efectos

dinidmicos de cada uno de los constituyentes.

como un ejemplo de la sensibilidad gque es aGn més
ilustrativo se tiene una macromolécula flexible la cudl su
estado de reposo es semejante a una "bola de estambre".
Cuando dichas macromoléculas se someten a una deformacién,
en realidad estas "bolas" se deforman (ver figura 1.2c) en la
direccién del flujo tomando una forma elipsoidal. Para
deformaciones pequefias si consideramos inicialmente una
esfera de radio 1 y una elipse de semieje mayor a=1 y semieje
menor b=1-An' donde An' es el valor de la birrefringencia
inducida en el polimero y es del orden de 1x20°7 que es el
limite de resolucién de la técnica experimental actualmente
reportada, entonces tenemos la posibilidad de discriminar
entre una esfera (con excentricidad cero) y una elipse que

tiene una excentricidad

e= ({a2-b2)1/2)/a = 4.4721x10"4. ( ec 1.6)

Las caracteristicas de sensibilidad, rapidez y 1la

posibilidad de mediciones puntuales en la escala del flujo
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diveccion

del Flujo

Figura 1,2c. Deformaci6n de la molécula la cual induce una
anisotropia Sptica promedio An' distinta de cero.



son importantes bondades de la técnica fitiles para el
estudio de la conformacién molecular y la determinacién de
las escalas de los tiempos de relajamiento de fluidos
poliméricos cuando son sometidos a una historia de

deformaciones.

La técnica de anisotropia bicolor inducida por flujos es
esencialmente equivalente a un elipsémetro de nulos doble. Un
elipsémetro nulo (4] esté basado en encontrar un conjunto de
&ngulos azimutales para el polarizador (que se encuentra
antes del medio birrefringente bajo estudio) y para el
analizador (que se encuentra posterior al medio), de tal
forma que el flujo de luz polarizada linealmente a través del
sistema 6éptico se extinga completamente. La figura 1.3
muestra el arreglo &ptico de un elipsémetro de nulos, el cual
permite determinar los cambios en el estado de polarizacién
de la luz incidente cuando atraviesa un medio birrefringente
colocado entre el polarizador y el analizador. 1la
birrefringencia del medio provoca que el vector de la luz
linealmente polarizadd ya no sea perpendicular al eje de
polarizacién del analizador, y entonces no hay una extincién
total de- la intensidad al pasar por el analizador. Esta
intensidad, distinta de cero, es una medida de la anisotropia
de la sustancia colocada entre el polarizador y el

analizador.
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Figura 1.3. Esquema de un elipsémetro de nulos. LS es la
fuente de luz, P el polarizador, S la sustancia bajo estudio,
A el analizador y D el detector.



El elipsémetro de nulos "doble" estd diseflado para dar
informacién sobre la anisotropia del medio, a partir de la
medicién de las intensidades para "dos" longitudes de onda.
De esta manera se puede conocer el grado de birrefringencia
asi como la orientacién de los ejes principales del tensor
del indice de refraccién en forma simultinea sin mover ningtn
componente é&ptico. Esto es, cada medida proporciona
suficiente informacién para detefminar la birrefringencia del
medio y la orientacién de su anisotropia., El uso de un haz de
dos colores (con un elipsémetro asignado a cada color)
permite facilmente la determinacién de ambos parémetros a la

vez.
1.3 Representacién de la luz polarizada.

La polarizacién es una propiedad que es comiin a todos los
tipos de ondas vectoriales. Las ondas electromagnéticas
poseen esta propiedad asi como las ondas eldsticas y de spin
en sb6lidos, etc.. Podemos definir a la polarizacién de la
siguiente forma: para todos los tipos de ondas de caricter
vectorial, la polarizacién se refiere al comportamiento en el
tiempo de los vectores QE campo apropiados a la onda (campo
eléctrico, fuerza, spin) observados en un punto fijo del

espacio [4].

En el modelo de Maxwell la 1luz es una onda

electromagnética. En este modelo hay un campo eléctrico y un
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campo magnético oscilando con 1la misma frecuencia pero
orientados en forma perpendicular uno respecto del otro y
perpendiculares a la direccién de propagacién de la onda. Las
ecuaciones que describen la propagacién electromagnética de
luz elipticamente polarizada gue es el estado m&s general de

polarizacidn, con un campo eléctrico transversal, son
E(r,t)= [E'Cos(ot-k+x+i")]u’' + [E¥Cos(wt-k-r+ §")Ju" (ec. 1.7)

donde, k representa la direccién de propagacién de la onda
electromagnética, E' y E" representan las amplitudes del
vector eléctrico a lo largo de las direcciones ortonormales
u', u" respectivamente, y &', 8" son las fases del vector
eléctrico relativos a un marco de vreferencia en el

laboratorio.

La ecuacién anterior es mucho m&s Gtil para aplicaciones
de elipsometria cuando la descripcién temporal de la onda es

eliminada y E es escrita como
E=(Ey eidsZ,Ey eidy2) (ec.1.8)

donde el factor de fase &i=2mnj/A. La amplitud del campo
eléctrico E; depende del tiempo, nj es el indice de
refraccién y ambas son cantidades complejas. La ecuacién
anterior contiene foda la informacién para la caracterizacién

completa de luz polarizada.
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Para 1luz linealmente polarizada, la amplitud del campo

eléctrico se puede expresar como

E(z,t) = Ey Sin(2nvt-2nz/X + ¢o) . (ec. 1.9)

Aqui la luz se propaga a lo largo de la direccidén z, y
estd linealmente polarizada a lo largo de la direccién x (el
vector de campo eléctrico oscila en amplitud con una
frecuencia v siempre en el plano xz). Tenemos que Vv es la
frecuencia de la onda de luz, A la longitud de onda, Egx es
la amplitud méxima Yy ¢, es una constante que especifica la
fase absoluta, La frecuencia se puede expresar también como
la frecuencia circular, o=2nv y la longitud de onda como el

numero de onda k=2n/A, con lo que la amplitud se expresa como

E(z,t) = Ex Sin(ot - kz + ¢g) (ec. 1.10)

En el experimento de anisotropia bicolor inducida por
flujos, se utiliza luz 1linealmente polarizada, con dicha
polarizacién a lo largo de la direccién y (vertical) del
sistema de referencia del experimento. De esta forma el

vector de campo eléctrico al que se hace referencia es

Ey(z,t) = Ey Sin(ot - kz + o) 3 (ec. 1.11)

Este vector conticne toda la informacién scbre la luz que

entra al arreglo 6ptico del experimento.



1.4 Analisis del sistema Optico utilizando matrices
de Mueller.

Bxisien varios métodos para realizar analisis de
sistemas épticos gque interaccionan con luz polarizada.
Podemos mencionar entre los m&s importantes, el método de
matrices de Jones {1,12], el método de la esfera de Poincaré
(1), el método de matrices de Mueller (1,13}, y los
formalismos de matrices de 4x4 desarrollados por Berreman
{14) y Yeh [15) Gtiles en el estudio de medios anisotrépicos
estratificados. Cada uno de estos métodos tiene distintas
cualidades que dependiendo del problema que se estudie seré
el més adecuado para tratarlo. En los cdlculos de Jones y
Mueller, la luz es representada por un vector, el vector de
Jones y el vector de Stokes respectivamente. El elemento o
medio 6éptico encontrado por el haz se representa por una
matriz; la matriz de Jones y la matriz de Mueller
respectivamente. Los elementos de estas matrices representan
los cambios que producen sobre las componentes X y y de la
luz que pasa a través del elemento o medio éptico. El
producto de la matriz del medio éptico por el vector que
representa la luz incidente representa al haz de luz que sale
del sistema después de interaccionar con el elemento (o
elementos épticos que formen el sistema 6ptico bajo analisis;
ver figura 1.4) o medio éptico. Este vector de salida nos

proporciona toda la informacién sobre los cambios sufridos
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Figura 1.4. Representacién de-un sistema éptico usando el
método de matrices de Mueller.



por el haz de luz gque pasé a través del ;istema 6ptico. Por
ejemplo, la birrefringencia, el dicroismo, -0 la
depolarizécién del medio; o cuando se evaluan las propiedades
de anisotropia &ptica del element.:o éptico utili}‘do: un
polarizador lineal, un retardador, un atenuador, etc.‘ . Los
métodos de Jones y Mueller son utiles en problemas gque
involucran a polarizadores y retardadores. AGn mads, el
cdlculo de Mueller puede ser usado también en problemas gque
involucran dispersores. Entonces, se puede considerar que el
cdlculo de Mueller es mas general que el cdlculo de Jones,
pues también permite el tratamiento .de 1luz parcialmente

polarizada adem&s de totalmente polarizada.

otra ventaja del c&lculo de Mueller es dque estd
directamente relacionadoc con las mediciones experimentales
f1). El vector de 1luz en el método de Mueller estd
especificado en términos de intensidades, 1las cuales son
observables en el laboratorio, mientras que el vector de
Jones estd especificado en términos de la amplitud y fase del
vector de campo eléctrico, resultando m4s diffcil su
determinacién experimental. M&s adelante se presentan las

propledades del vector de Stokes.

Dadas las caracteristicas de las matrices de Mueller,

aentonces, estds resultan ser una herramienta matemitica dtil
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para el disefio, andlisis y evaluacién de sistemas ©&pticos
{16]. En particular, para un sistema polimérico que incluye
eﬁectos " birrefringentes, dicrdéicos .. -y de dispersién
depolarizante, el «célculo de Mueller proporciona un
formalismo descrito por operadores de 4 x 4 y que
representan las propiedades de 1los elementos del sistema
éptico; éstos act@ian sobre el vector de Stokes que representa

a la luz de entrada al sistema éptico.
La representacién del vector de Stokes es (I, Q, U, V},
donde los elementos estén definidos como
+ I= Intensidad total,
¢ Q= TIgo-Igg® = Diferencia de intensidades entre
componentes linealmente polarizadas horizontal vy

verticalmente,

¢ U= TI445°-I.45°0 = Diferencia de intensidades entre

componentes linealmente polarizadas a +45° y ~45°,
* V= Ipcp-Ijcp "= Diferencia de intensidades entre

componentes con polarizacién circular derecha e

izquierda.
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Fisicamente se puede decir que los tres parémetros @, U,
v represlentan el estado preferencial ‘del haz de luz para la
polarizacién horizontal, 1lineal a +45° y circular derecha
resp'ectivamente. Para la- técnica de anisotropia bicolor
inducida por flujos, que veremos mis adelante, se requiere
Gnicamente medir el valor de la intensidad total que sale del

sistema 6ptico.

Para un elipsémetro nulo, la polarizacién de la 1luz
‘después del analizador, est& dada por Sg=A(ta)B(B,8)P(up)Sj
donde S§ y Sy representan los vectores de Stokes de la luz
incidente y de salida respectivamente. La matriz para un
polarii&dor lin‘eali con una orientacién azimutal.a sobre el
eje Ox, y con &ngulos definidos en el sentido matemitico

estandar (levégiro) es

(ec.1.12)

1 Cos2a Sen2a 0
_1]Cos2a Cos’2a  Sen2eCos2a 0
T2 Sema Sem2aCosza Sen*2a 0

Lo 0 0 0

Pla)
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Para el medio birrefringente B(B,8), con.una. retardancia § -
Y una orientacién [ .relativa ‘al eje  Ox- 1a” ma&j.iz

correspondiente es

(ec.1.13)

1 0 . 0 ' 0
5 _|0 Cos*2B+Sin*2fCoss Cos2fiSin2f(1~Cosd)  Sin2pSing
4.9= 0 Cos2fSin2p(1~ Coss) Sin*2f+Cos*2fCoss ~Cos2pSiné
0 ~Sin2f3Siné . Cos2f3Siné Cosd

Cuando se utiliza un detector de luz isotrépico después
del analizador, entonces se mide la primera componente del
vector de Stokes pues representa la intensidad total del haz
de luz que atraviesa el sistema 6ptico, como se muestra en el

arreglo de la figura 1.3.

En nuestrd caso, la luz inc.idente proviene de una fue'nte
laser que proporciona los dos colores, el azul a 4880 A y el
verde a 5145 A, con una polarizacién lineal vertical. Tomando
la salida del laser con una polarizacién vertical, y 1los
polarizadores a n/8 de la linea vertical (esto es simétricos
respecto al eje Oy). Se tiene que el d&ngulo para el
polarizador del elipsémetro de nulos del color azul es
ap=5%7/8 y para el polarizador del elipsémetro de nulos del

color verde es onp=3n/B. Sus respectivos analizadores estén
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girados n/2 radianes, con lo que el &ngulo para el analizador
"azul" es ay= /8 y para el color verde es da= -n/8. La
figura 1.5 ilustra la posicién de los ejes de polarizacién
del polarizador y el analizador del elipsémetro de nulos para
cada color. De esta forma se tiene un sistema de dos
elipsémetros nulos con la capacidad de medir las propiedades
de interés. Para el primer elipsémetro (haz azul) el vector
de Stokes de salida es Sy=A(n/8)B(B,8)P(5n/8)S; con el vector

de Stokes de entrada como $i={(Eylb)z.-(Ey'b)z,O:U}-

La intensidad de la luz azul que llega al detector
correspondiente a la primera componente del vector de Stokes
de salida es

(ec. 1.14)
Ip = ((2+V2)/8) (Ey,p)2 (cos[2p] - sen[2p])? Sen?(8p/2)

La ecuacién 1,14 es vialida cuando el 4&nqulo de
orientacién del medio B estd dado con respecto al eje Ox. Sin
embargo, experimentalmente es mis deseable medir los &ngulos
con respecto a las orientaciones principales definidas por
los polarizadores. Asi redefinimos f=u,~y donde se ha tomado
las convenciones matemiticas estandar para los &ngulos y a,
correponde al &ngulo del analizador para el color azul. De

esta forma la ecuacién 1.14 toma la forma

Ip = (Ey,n)2 Sen?(dp/2) Sen2(2y) (ec, 1.15)
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Figura 1.5. Esquema de la posicién de los &ngulos de los
polarizadores respecto al sistema de referencia del
laboratorio.



Para el .elipsémetro de nulos verde la orientacién del
polarizador estd girada m/4 radianes respecto a la direccién
del polafizador azul, y de esta forma el d&ngulo del
polarizador es ap=571/8. Haciendo el andlisis matricial
correspondiente tenemos que la intensidad de la iuz verde que

sale del sistema 6ptico correspondiente
Ig = (Ey,g)? Sen?(8g/2) cos2(2%) (ec. 1.16)

donde nuevamente se realizé la transformacién del &ngulo J
tomando al &ngulo del analizador para el azul como

referencia.

Las ecuaciones 1.15 y 1.16 proporcionan la informacién
necesaria para calcular la orientacién y del indice de
refraccién del medio y su retardancia & a partir de los-
valores de intensidad de 1la luz medidos experimentalmente.
Estas ecuaciones reflejan el hecho de que la mayoria de los
materiales tienen retardancias 8§ que dependen ligeramente de
la longitud. de onda de 1la onda electromagnética. Esta
dependencia es de la forma §j=2ndAn'/Af, donde d es el
espesor del medio birrefringente, An' la birrefringencia y Ag
la longitud de onda de la luz a través del medio. La
orientacién de la anisotropia es una propiedad del material
(depende de la orieqFacibn de su microestructura) y no

depende de la longitud de onda.
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Para evaluar experimentalmente la birrefringencia y su
orientacién sélo es necesario conocer las orientaciones
relativas para los elipsémetros azul y verde y conocer los
valores relativos de las intensidades a la salida de cada
elips6metro. AGn mas, el computo se simplifica notablemente

cuando la diferencia de las orientaciones relativas es n/4

radianes.

En el laboratorio, las intensidades que salen del lé&ser
para los dos colores no siempre se conocen de antemano, 0
pueden variar con el tiempo. Por tanto, los valores relativos
de las intensidades para cada color se calculan norﬁalizando
la intensidad de salida I; para cada color, por la
intensidad mixima posible a través del polarizador y el
analizador cuando ambos tienen sus ejes de polarizacién
orientados paralelamente; en ausencia del medio
birrefringente esta intensidad maxima es (Ey,i)z- De esta
forma los valores determinédos experimer;talmence se
relacionan con las ecuaciones 1,15 y 1.16 en la siguiente

fornma
ip =Ip/(Ey,p)? =I/Ipax,b =Sen?(8p/2) Sen2(2x) (ec. 1.17)

ig =Ig/(Ey,b)? =1/Inax,b =Sen?(84/2) Cos?(2x} (ec. 1.18)
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Dado que tenemos un sistema de ecuaciones no-lineales
(con funciones trascendentes cuyos argumentos son las
incégnitas) se aplicé un esquema de perturbaciones ([3,17)
para encontrar una solucién aproximada a primer orden para
el sistema de ecuaciones

(ec. 1.19)
An' = Ap/md (1 + (ige/ (ip*ig)] Sen=1V(ip+ig)]
(ec. 1.20)
% = Tan~1[(ip/ig) Sen? (ndAn’ (1-¢) /Ap) /Sen2 (ndAn' /Ap)]1/2

donde €= (lg-lb)/kg es el parémetro correspondiente a la
perturbacién introducida y es del orden de 0.05 para las
longitudes del azul y verde del argén ionizado.

Estas ecuaciones permiten conocer los valores del &ngulo
de orientacién y la birrefringencia del medio bajo estudio.
8i se desea una mayor precisién en la solucién analitica,
este sistema puede ser resuelto en combinacién con un
algoritmo numérico (por ejemplo Newton-Raphson) donde 1la
solucién aproximada es la rafz inicial para el algoritmo

iterativo.

A la fecha se ha realizado un anilisis del elipsémetro

de nulos doble aplicando el método de matrices de Mueller
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para encontrar las expresiones de la birrefringencia y el
&ngulo de orientacién de 1la anisotropia de la sustancia
contenida en la celda de flujos. Desde un punto de vista
experimental, el andlisis anterior publicado considera
ﬁnicamenté que la anisotropia presente es resultado de las
propiedades del fluido polimérico bajo estudio. La realidad
experimental nos dice, sin embargo, que para liquidos
ligeramente anisotrdpicos, la anisotropia residual de las
ventanas de las celdas de _flujos es una importante fuente de
error sistemdtico. Esto es, el andlisis nn ha considerado las
imperfecciones en los elementos &pticos del arreglo optico,
en particular la anisotropia resvidual 4que existe en las
ventanas de la celda de flujos, errores que contribuyen
sistemdticamente en las determinaciones de la anisotropfa de
~la sustancia. fstas contribuciones pueden ser sustraldas de
las medidas de la anisotropia del liquido polimérico; siendo
esta posibilidad una de las motivaciones principales de este

trabajo.

En el siguiente capitulo se utilizard el método de
matrices de Mueller para encontrar las expresiones de 1la
anisotropifa del 1liquido polimérico tomando en cuenta 1la
contribucién debida a la anisotropfa residval de las

ventanas.
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capiTuro 2.

La anisotropia residual en las ventanas de la
celda de flujos.
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CAPITULO 2.

LA ANISOTROPIA RESIDUAL EN LAS VENTANAS DE LA CELDA
DE FLUJOS.

2.1 Tratamiento de las imperfecciones de 1los

sistemas épticos experimentales.

En el andlisis de los sistemas 6pticos que forman los
elipsémetros de nulos presentado en el capitulo 1, se estudié
un sistema 6ptico cuyos elementos tienen un comportamiento
ideal. sin embargo, en todo experimento existen
contribuciones en las medidas experimentales debidas a no-
idealidades del arreglo experimental, ruide de la

instrumentacién, etc..

Existen varias formas de realizar el tratamiento de los
errores debidos a las imperfecciones de 1los elementos
épticos, con el objetivo de mejorar la precisién de 1los
experimentos asi como incrementar la sensibilidad de los
mismos. En las siguientes secciones se presenta el
tratamiento de 1la contribucién a la anisotropfa ©&ptica
‘inducida en una muestra, debida a la birrefringencia residual
(1) que hay en las ventanas de la celda de flujos que

contiene a la muestra.
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Cuando un material (isotrbépico en reposo) es sometido a
esfuerzos mecénicos se puede volver épticamente
anisotrépico. Este fenémeno, conocido como birrefringencia de
esfuerzo (stress birefringence) o efecto fotoelastico fue
descubierto por D. Brewster [2]. El estado de esfuerzo y el
estado de estiramiento en un cuerpo sélido elédstico estédn
caracterizados por tensores de segundo orden, el tensor de
esfuerzo Pxy Yy el tensor de estiramiento rgj, cuyas
componentes estdn relacionadas entre si. Estos tensores son
siempre simétricos, pero sus ejes principales generalmente
son diferentes de los ejes para el tensor dieléctrico, el

cual determina las propiedades épticas del cuerpo.

Cuando se aplica un esfuerzo a un cuerpo, el tensor
dieléctrico se modifica, y se puede suponer, en una
aproximacién a primer orden, (para pequefias deformaciones)
que los cambios en las componentes del tensor dieléctrico
estdn linealmente relacionados con las seis componentes de
esfuerzo y en consecuencia también con las seis componentes
de estiramiento. Por esta razén, si existen esfuerzos en
ciertas direcciones de un material, de tal forma que se
producen cambios en los indices de refraccién del material a
lo largo de dichas direcciones, se puede presentar 1la

anisotropia 6ptica en el material.,
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Ademds de los efectos de anisotropfa resultado de 1los
esfuerzos sobre los materiales, existen también otras

contribuciones que se tienen que considerar.

En particular, en la Elipsometria de nulos las medidas
experimentales tienen una contribucién observable debida a
las imperfecciones de los elementos del tren dptico completo.

Estas imperfecciones pueden ser de varios tipos:
e Variaciones de la intensidad de la fuente luminosa.

¢ La no-idealidad de los polarizadores y analizadores,
ocasiona que la 1luz que pasa a través de un
polarizador tendrd& ain un pequeiic  grado de

elipticidad.
¢« Birrefringencia intrinseca de lentes de enfoque.

. Birrefringencia intrinseca (residual) de las ventanas
de la celda que contiene la muestra bajo estudio, y
que produce una ligera perturbacién al estado de
polarizacién del haz de luz del elipsémetro. Esta
fuente de error existe para todas las técnicas de
Elipsometria de transmision y reflexion de muestras que estén
contenidas en celdas de prueba, cuando la luz pasa a

través de las ventanas de la celda.



. Perturbaciones en el &ngulo de polarizacién del haz
debido a las reflexiones en espejos y divisores de haz
a 'ﬁngulos de incidencia apreciables (distintos de

cero).

. Particulas extrafias en la solucién bajo estudio que

pueden causar depolarizacién por dispersién.

2.2 Birrefringencia residual en la celda de flujos.

En el arreglo 6ptico que forma los elipsémetros nulos
usados para medir las intensidades 1luminosas debidas a 1la
anisotropfa inducida en 1la sustancia se tiene que 1la
birrefringencia residual en las ventanas contribuye a 1la
anisotropfa &ptica de. la muestra bajo estudio, lo que
introduce un error en las medidas experimentales. Como se
muestra en el capfitulo 3 el error en la birrefringencia puede
ser de casi 40% (ver figura 3.4) para mediciones con flujos
débiles; cuando el comportamiento (dindmica) del polimero es
fundamentalmente lineal. Esta birrefringencia residual de
las ventanas es resultadc de los esfuerzos aplicados a 1las
ventanas por las monturas de las mismas, y también es
consecuencia de esfuerzos residuales de su proceso de
fabricacién (1], y es la mayor contribucién a los errores
sistemédticos del sistema., Lo anterior se debe a que la
contribucién medida de 1los elementos 6pticos, lentes 6

filtros, situados entre los polarizadores (no ilustrados en
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la figura 1.3 por simplicidad) tienen contribuciones cercanas
a un orden de magnitud menor gue las debidas a las ventanas.
Por otro 'lado, la contribucién de las ventanas es dificil de
redﬁcir ya que el experimento requiere frecuentemente cambiar
la orientacién relativa entre la celda de flujos y el eje
6ptico del arreglo experimental. A diferencia de los filtros
y lentes que estdn orientados de manera que la orientacién de
la birrefringencia de los mismos coincide con los ejes de los
polarizadores mds cercanos, 1o que permite reducir al minimo

el error sistemdtico debido a estos elementos.

La contribucién parasita de las ventanas es posible
conocerla experimentalmente. Entonces existe la posibilidad
de sustraerla de la birrefringencia de la sustancia logrando
mejorar la precisién para medir la anisotropia del material
de interés o aumentar la sensibilidad del experimento afin
cuando el promedio del ruide tenga valores superiores a los

de la seflal a medir.

Existen otras contribuciones a la anisotropia éptica como
el dicrofismo en las ventanas y la muestra, o la
depolarizacién debido a impurezas en el solvente de 1la
muestra bajo estudio {1j. Sin embargo, estas contribuciones
son mucho menores que aquella debida a la birrefringencia
residual de las ventanas. Lo anterior, no implica gque no se
tengan en cuenta estas contribuciones adicionales a las

medidas experimentales, pues si se quisiera determinar 1la
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contribucién debida al dicroismo, un andlisis del sistema
r“éptico incluyendo el operador de Mueller correspondiente a
esta probiedad permitirfa determinar su contribucién. Lo
anterior incrementaria aFm mds la precisién y capacidad de
discriminar las distintas contribuciones en las medidas
experimentales, que se requieren para conocer la anisotropia
éptica de la muestra. A continuacién se presenta el anélisis
realizado para determinar la anisotropia residual debida a

las ventanas.

Aplicando el método de matrices de Mueller se hizo el
anilisis del sistema 6ptico formado por el elipsémetro de
nulos correspondiente a cada color (azul y verde) de la luz
con polarizacién lineal vertical que pasa a través del
sistema experimental. Donde la matriz de Mueller
correspondiente a un medio birrefringente (ecuacién 1.13) se
aplica a cada una de las ventanas de la celda de flujos, a la
muestra de interés, y las matrices de los polarizadores son

las mismas previamente presentadas.

Debido a la complejidad de los elementos de las matrices
‘de Mueller, resulta muy laboriosc y pré&cticamente imposible
realizar el cidlculo a ‘"papel y léapiz". Los calculos
presentados a continuacién se realizaron en computadora
utilizando el manipulador simbélicc; de matemiticas

Mathematica™ versién 2.1 de Wolfram Research Inc.. Dos de las
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grandes ventajas son la rapidez del computo y la posibilidad
de estudiar los resultados_en forma gr&fica para funciones de

més de una variable.

Como  se sabe que la birrefringencia residual
(experimentalmente medida) es mwuy pequefia, es Vv&lido
considerar una expansién en series de Taylor para cada
elemento de la matriz de un medio birrefringente, para los
.términos sen(8) y Cos(d), y conservando los términos de la
expansién hasta segundo orden. De esta manera se obtienen las

ecuaciones 2,1 y 2.2
sen(8) = 5 + 03[5) (ec. 2.1)
Cos(8) = 1 - 8272 + 03[9] _ (ec. 2.2)

Entonces, las matrices w22} y w1(2) que representan a las
ventanas (1 y 2) de la celda de flujos (a segundo orden) se

expresan como

(ec. 2.3)

' 0
1 0 5 5 0
0 Cos’2f +Sen*2f(1 --2—) Y Cos2 fSen2 &Sen2
- 2 & .
WEB.8)= o %‘ Cus2fSem2 Sen*2 +Cox* 2 -7) -%’oﬂlﬂ

]
0 -8Sen2 &Cos2 8 1--5- '
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Ahora, puesto que la direccién principal de 1la
anisotropia residual en las ventanas puede ser diferente para
cada una de ellas, primero se hard el andlisis para el caso
en gque no existe una muestra entre las ventanas. Como se
tratars de mostrar en este capitulo y puesto que la
multiplicacién de matrices no es conmutativa, entonces es
indispensable entender que sucede cuando se tienen dos
ventanas con birrefringencias residuales (pequefias) pero con
orientaciones no-correlacionadas. El objetivo es poder
expresar la contribucién de las ventanas (varias de éstas)
mediante una sola matriz que represente fielmente la fisica

del problema.

Entonces suponiendo dos ventanas con retardancias
pequefias y orientaciones arbitrarias, el producto de las
matrices de los elementos del elipsdmetro de nulos para cada

color

So= A(0a) -W2,2(B2,83) .W1,2(By,8y) .P(ap) .54 (ec. 2.4)

donde Gy=n/8 Yy ap= 3n/8 para el color azul y oa=-n/8, ap=
5n/8 para el color verde. w1(5) es la matriz de la ventana de
entrada y W2(2) es la matriz de la ventana de salida de la
celda de flujos y el vector'de Stokes de entrada nuevamente

es Sy={(Ey,j)2,~(Ey,{)%,0,0}.
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De esta forma la intensidad de la 1luz a la salida ‘del
sistema Sptico para el color azul es
- {ec. 2.5)
ip = ((2 + V2 ) (4512 + 4832 - 512552 + 8845,C0s(2(Py - Pa)) -
8125,2cos(4(By - B2)) - 4512sen(4Py) + 5125,2sen(4By) -

432sen (4B;) + 8125,2sen(4Py) - 8518;Sen(2(By + B2)))) /128,

y para el color verde es

(ec. 2.6)

ig =((2 + V2 ) (4812 + 48,2 - 5125,2 + 85y8,Co5(2(By - B2)) -
812652c0s(4(By ~ Ba)) + 4812Sen(4Py) - 812852sen(4Py) +

45,2sen(4B,) - §125,2sen(4P,) + 85:85en(2(By + Pp)))) /128,

2,3 La equivalencia entre sistemas de una ventana y

dos ventanas.

Con las expresiones para las intensidades de salida para
cada color se realizé un andlisis gréfico del comportamiento

de la suma de dichas intensidades. El objetivo principal es

representar a un sistema de dos ventanas utilizando un
sistema de una sola ventana. De esta manera, en lugar de
expresar a cada ventana por una matriz con elementos no-
lineales serd posible representar a las dos ventanas por
medio de solamente una matriz para un medio ligeramente

birrefringente.
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Como la birrefringencia An' (ecuacién 1.19) estd en
funcién de la suma de las intensidades, un andlisis gréafice
nos proporciona informacidén del comportamiento de 1la
birrefringencia residual en funcién de la retardancia 3 y el
&ngulo de orientacién P. Puesto que para propésitos de
cdlculoe de 1los valores de birrefringencia es importante
utilizar una expresién simplificada, que ademids sea precisa
dentro del <campo de valores de interés, entonces a
continuacién presentamos el resultado exacto, esto es, en el
que las matrices son validas para todo valor de &

(retardancia)

So= A(aa).wz(pz,ﬁz).w1({31,61)._P(ap).si (ec. 2.7)

donde Wi(P;j,0i) es la matriz para un medio birrefringente
(ecuaci6n 1.13), y representa a cada una de las ventanas de
la celda de flujos. También se hizo el célculo para el
sistema de dos ventanas con una solucién aproximada a segundo
orden (ecuacién 2.4). La figura 2.1 nos muestra el
comportamiento de 1la suma de intensidades del sistema
SO-A(aa).wzmz,Bz).w1(ﬁ1,61).p(up).si (solucién exacta) para
valores de 1la retardancia & hasta /100 radianes, y
considerando que ambas ventanas poseen la misma retardancia
8. Los valores del angulo de orientacién de la anisotropia fij

para cada una de las ventanas varian de 0 a n/2 radianes, y
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(B2-B1)= o

(B2~Pa)= =/4

(IptIg)

(Iptlg)

Figura 2.1. Gréficas de la suma de intensidades (Ip+Ig) en )
funcién de la retardancia 8 entre [0,7/100] y el &ngulo de

orientacién de la anisotropia fi entre [0,%/2], para el sistema
So=A.W2.W1.P.S{ (solucién exacta).



se consideraron tres combinaciones para los &ngulos de

orientacién de las ventanas.

Es decir, los &ngulos de orientacién de la anisotropia de
las ventanas son de la forma Py=Pi+diferencia. Y donde 1la
diferencia entre el adnqulo de orientacién de las ventanas 1 y
2 puede ser de By~fy1= 0, By~fy= n/4 y By~P3= n/2 radianes.
Con estos tres casos es posible conocer répidamente los
efectos debidos a la diferencia entre ambos &ngulos y tener
una idea m&s clara cuando dichos 4&ngulos tienen una

orientacién arbitraria entre si.

Obsérvese en la figura 2.1 que si la diferencia entre los
&ngulos de orientacién de la anisotropia de las ventanas es
cer-o se tiene que la ‘suma de las intensidades (las
observables experimentales) es méaxima; si la diferencia es
®/4 la observable experimental se reduce a la mitad y si es
fnf2 la suma de las intensidades es cero. Este Gltimo
resultade implica que si se conoce la orientacién de 1la
anisotropfa de cada una de las ventanas, y se colocan las
ventanas de modc gue exlista una diferencia de n/2 radianes en
las orientaciones, es posible minimizar la birrefringencia
residual debida a las ventanas directamente en el
experimento., Este resultado implica 1la posibilidad de
proponer condiciones experimentales casi ideales aGn cuando

existen imperfecciones en los elementos épticos.



En la figura 2.2 se presentan los resultados equivalentes
pero correspondientes a la aproximacién a segundo orden en
las matrices de las ventanas. Este caso exhibe el mismo
comportamiento del sistema con solucién exacta aunque para el
caso de una diferencia en los &ngulos de n/2 radianes, ya no
es evidente el que la suma de intensidades es cero lo cual se
debe a la perdida de exactitud de la solucién. Sin embargo,
cabe hacer notar que el error incurrido en la solucidn
aproximada es cwafro érdenes de magnitud menor que la solucién
exacta. Por tanto, para valores de la retardancia menores a
n/100, la solucién aproximada es suficientemente buena para

los propbsitos aqui planteados.

AGn m&s, en la figura 2.3 se tlenen las graficas de 1la
diferencia entre la solucién exacta y la solucién aproximada
a segundo orden para cada uno de los casos [3-B3=0,
Ba=By=n/4 y PBo-By=n/2 radianes. lLas diferencias encontradas
son como miximo de 1.5x1077 (3 érdenes de magnitud menor que
los valores a medir) entre 1las soluciones exacta vy
aproximada. Por tanto, la aproximacién a segundo orden es
aceptable para realizar posteriormente el andlisis del

sistema 6ptico completo.

Finalmente, en la figura 2.4 se presenta la suma de
intensidades para el sistema s°=A(ua)w(2)(ﬂﬁ)P(ap)Si,
solucién aproximada a segundo orden para una sola ventana. Al
comparar esta grdfica con la correspondiente al sistema de 2

ventanas (a segundo orden) en la figura 2.5, se encontrd que
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(B-B1)= 0

(B2-B1)= /4

Figura 2.2. Grificas de la suma de intensidades .(IptIq) en.
funcién de la retardancia § entre [0,7/100] y el &ngulo de

orientacién de la anisotropia § entre [0,n/2], para el sistema
So=A.W2{2) . W1(2),p,s3 (solucién aproximada a segundo orden).



(B2-B1)= o0

diferencia

diferencia

diferencia

Figura 2.3. Gréficas de la diferencia entre la suma de
intensidades (Ip+tIg) para la solucién exacta y la

aproximacién a segundo orden en funcién de la retardancia § -
entre [0,%/100] y el &ngulo de orientacién de la anisotropia p
entre [0,m/2].



N

( Ib+ig)

0.,0002

0.00015

0.03 [}

Figura 2.4. Grifica de la suma de intensidades (Ibug) en
funcién de la retardancia § entre [0,m/100] y el .éngulo de .
orientacién de la anisotropfa B entre [0,n/2], para el sistema

de una ventana 5,=A.W(2).P.S; (solucién aproximada a segundo
orden) .



(Tp+Ig)av

Y{Ip+Ig) 2V

{1 b"‘I'q)
0.0004
0.5003!

(B2~B1)= x/4

Figura 2.5. Comparacién para cada caso fBy-fy=diferencia entre
los sistemas y(In+I4)1v (una sola ventana, aproximacién a
segundo orden) y (Ip*Ig)2v (dos ventanas, aproximacién a

segundo orden)



representan los mismos fendmenos fisicos. Esto es, es posible
obtener el sistema de dos ventanas para cada uno de los casos
Ba-Py=0, Pa-Bi=r/4 y Py-Bi=n/2 radianes, a partir del sistema
de una ventana si se multiplica la expresién de la suma de

intensidades por un factor de proporcionalidad y,
(Ip+Ig)2v = Y(Ip+Ig)lv . (ec. 2.8)

En la figura 2.6 se muestra la grifica que ilustra el
coinportamiento del factor de proporcionalidad y,

(ec. 2.9)

=1 - 52""/4 + 852/812 + 25,Cos(2(P1-B2)1/81 - 822Cos[4(B1-B2)1/4,

en funcién de las retardancias 8; y los &ngulos de
orientacién fj a partir de la ecuacién 2.8. Esta gréfica
muestra que el comportamiento de y no cambia al variar los
valores de la retardancia de las ventanas, y que la finica
dependencia de este factor es debida a la diferencia entre

los &ngulos de orientacién de las ventanas Pr-f1.

En la figura 2.7 se muestra la grifica de 1la diferencia
entre la suma de intensidades para dos ventanas y la suma de
intensidades para una ventana para los casos considerados.

Aqui se encuentra que esta diferencia es como méximo del
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Figura 2.6, Grédfica del comportamiento del factor de

proporcionalidad y en funcién de la diferencia entre los
&ngulos de orientacién de la anisotropfa en las ventanas

{B2-B1) entre {0,n/2] y la retardancia § entre {0,r/100].



(B2-B1)= 0

diferencia
[2}

diferencia

Figura 2.7. Graficas de la diferencia en la suma de .
intensidades (Ib+Ig) entre los sistemas de una ventana y dos

ventanas, en funcién de la retardancia § entre [0,7/100] y el
&dngulo de orientacién de la anisotropia f§ entre [0,%/2].



orden de 1x10-7, lo que permite representar un sistema de dos
ventanas con una sola watriz de un medio ligeramente
birrefringente.” Esto permite simplificar el an&lisis del
sistema " 6ptico de manera que la birrefringencia residual

total se puede representar en un sélo término matricial.

2.4 El1 problema inverso: determinacién de 1la

anisotropia resultante de la muestra experimental.

Una vez probada la validez de representar un sistema de
dos ventanas con una sola matriz, se estd en condiciones de
realizar el andlisis del sistema compuesto por dos
polarizadores y una ventana. El propésito es encontrar las
expresiones correspondientes a la birrefringencia y el &ngulo
de orientacién de 1la anisotropfa residual bajo las

condiciones experimentales.

Haciendo el producto de matrices para el sistema
SO-A(ua).Nz)(B,G).P(ap).si donde la matriz de un medio
birrefringente es aproximada a segundo orden en sus
elementos, entonces se encuentra que la primera componente

del vector de Stokes de salida para el color azul es

Ip = (24V2) 8p2Ey2/32 (Cos[2B] - sen[2f])? (ec. 2.10)
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Yy para el color verde es

g = (2+V2) 852E,2/32 (Cosf2f] + senf2B])2 . (ec. 2,11)

Nuevamente se utilizé 1la transformacién B=a5-x con
oa=n/8, para medir los 4&ngulos con respectoc a las
orientaciones principales definidas por los polarizadores.
Asimismo se normalizé las intensidades con (Ey,i)z, que es la
intensidad méxima posible que pasa a través del analizador y
polarizador en ausencia de cualquier medio birrefringente.

Asi las ecuaciones 2.10 y 2.11 toman la forma
ip = Ip/(Ey,p)2 = (24V2) dp2sen?(2x]/16 , (ec. 2.12)
1g = Ig/(Ey,p)2 = (2+V2) 842cos2[2x]/16 - {ec. 2.13)
Dade que la retardancia se puede expresar como
8=2n3An'/A, y depende de la longitud de onda de la luz, asf,
sustituyendo § en las ecuaciones 2.12 y 2.13 obtenemos
ip = (2+¥2) (nd)2 An'2 senZ{2x}/ary2 {ec. 2.14)

ig = (2+¥2) (rd)? 4n'2 cos2[21]/4hg? . {ec. 2.15)
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Ahora, resolviendo el sistema de ecuaciones para An' y %
en forma exacta, tenemos que la birrefringencia residual y su

&ngulo de orientacién estén dados por
Anty = 20y [(Ap/Ag)? ip + ig)t/2 / m=a [242)1/2  (ec. 2.16)

Xr = 0.5 ArcTan|[(Ap/Ag) (ib/ig)1/2] (ec. 2.17)

Con las expresiones para la birrefringencia y el é&ngule
de orientacién en funcién de las intensidades medidas (en el
laboratorio, por ejemplo) para el azul y el verde se puede,
en principio, evaluar la anisotropia de las ventanas. Lo
anterior es posible pues el experimento [1] guarda informacién
de intensidades cuando no éxisten condiciones de flujo en la
celda. Esto es, el fluido de interés est& bajo condiciones de
reposo, es entonces completamente visotrépico, y las
intensidades observadas para los haces azul y verde

corresponden a anisotropfas residuales del arreglo 6ptico.

Por ejemplo, utilizando un par de datos experimentales
para las intensidades de la anisotropfa residual se
obtuvieron los siguientes valores para la birrefringencia
parésita en 1las ventanas de 1la celda de flujos. La
birrefringencia residual An', = 2.521x107, y el &ngulo de

orientacién x, = 4.465x10~1 ,



Una vez conocidos estos valores se planted la posibilidad
de calcular los parametros para la birrefringencia de 1la
nuestra suponiendo la existencia de una birrefringencia
residual en las ventanas. Esto es, conocidas la retardancia &
y el &ngulo de orientacién P de la birrefringencia residual
se sustituyeron en la matriz correspondiente (ecuwacién 1.13).
El andlisis para el sistema completo, compuesto por el
polarizador, las ventanas, la sustancia bajo estudio y el

analizador, queda entonces como

So= A(aa)wsust(ﬁs,ﬁs)wVent(BV,SV)P(aP)Si (ec. 2.18)

donde Wyent corresponde a la birrefringencia de las ventanas
Yy Wgyst corresponde a la birrefringencia inducida en 1la
sustancia bajo estudio. Es importante resaltar que al
realizar el producto Wgyst*Wyent © €l producto Wyent Wsust la
matriz resultante no altera el resultado final
correspondiente a la primera componente del vector de Stokes
de salida del sistema 6ptico que se est& analizando. Lo
anterior descarta la posibilidad de tener inconsistencias
debido a la anticonmutatividad del producto de matrices al
realizar el andlisis del sistema 6ptico con una u otra

posibilidaa.



De estd forma se encontré que la primera componente del

vector de Stokes para el sistema anterior (ecuacién 2.18) del

azul es

ip

(ec. 2.19)

= =((=275/2 + ((cos?(2By) Cos(dy) + Sen?(2By)) ((Cos?(2Pg)
Cos(Bg) + Sen?(2Bg))/23/2 + (Sen(4Pg) Sen?(Bg/2))/23/2)
+ 2Cos(2By) Sen(2By) Sen2(8y/2) ((Cos2(2Bg) + Cos(dg)
sen2(2Bg))/23/2 + (Sen(4Bg) Sen2(8g/2))/23/2) - (Cos(2By)
(Cos(2Bg) - Sen(2Bg)) Sen(dy) Sen(bg))/23/2)/4

+ (2Cos(2By) Sen(2By) Sen2(8,/2) ((Cos2(2Bg) Cos(dg)

+ sen?(2Bg))/2/2 + (sen(4Bg) Sen?(85/2))/23/2)

+ (cész(zpv) + Cos(8y) SenZ?(2By)) ((Cos2(2Bg) + Cos(dg)
sen2(2Bg))/23/2 + (sen(4Bg) Sen?(8g/2))/23/2) + (Sen(2Py)
(Cos (2Bg) - Sen(2Bg)) Sen(8y) Sen(dg))/23/2)74)) +

(1/4 = ((Cos2(2By) Cos(dy) + Sen2(2By)) ((Cos?(2Bg)
Cos(Bg) + Sen2(2Bg))/23/2 + (Sen(aPg) Sen?(8g/2))/23/2)
+ 2Cos(2fly) Sen(2By) Sen2(8y/2) ((Cos2(2Pg) + Cos(dg)
sen2 (2Bg))/23/2 + (Sen(4Pg) Sen2(8g/2))/23/2) - (Cos(2Py)
(cos(2Bg) - Sen(2Bg)) Sen(by) Sen(Bg)) /23/2)/23/2

- (2Cos(2By) Sen(2By) Sen?(8y/2) ((Cos2(2Bg) Cos(dg)

+ Sen2(2Bg))/23/2 + (Sen(4Bg) Sen2(8g/2))/23/2)

+ (cos2(2By) + Cos(dy) Sen2(2By)) ((Cos2(2Bg) + Cos(dg)
sen2(2Bg))/23/2 + (Sen(4Pg) Sen2(8g/2))/23/2) +

(sen(2Py) (Cos(2Bg) - Sen(2Pg))

Sen(8y) Sen(&s))/2372)/23/2)
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Y para el verde es

{ec. 2.20)

ig = =((~25/2 - (2cos(2fy) Sen(2By) Sen2(8,/2) ({Cos2(2Bg)
+ Cos(8g) Sen?(2Pg))/23/2 - (Sen(4Pg) Sen2(§g/2))/23/2)
+ (Cos2(2By) cos(Sy) + Sen2(2fy)) (=(({Cos2(2fg) Cos(dg)
+ sen? (2Bg)) /23/2) + (Sen(4fg) Sen2(5g/2))/23/2)
+ (Cos(2fy) (Cos(2Ps) + Sen(2[s)) Sen(dy)
Sen(dg))/23/2) /4 + ((cos?(2By) + Cos(8y) Sen?(2Py))
((cos2(2Bg) + Cos(8s) Sen?(2Pg))/23/2 - (Sen(4fg)
Sen2(85/2))/23/2) + 2cos(2fy) Sen(2fy) Ssen2(8,/2)
(-((cos2(2is) Cos(8g) + Sen?(2Bg))/23/2) +
{sen(4Bs) Sen?(8g/2))723/2) - (sen(2By)
(cos(2Bg) + Sen(2Bg)) Sen(dy) Sen(Sg))/23/2)/4)) +
{1/4 + (2Cos(2By) sen(2fy) Sen2(5,/2)
((cos2(2Bg) + Cos(Sg) Sen2(2Bg))/23/2
-{sen(4fg) Sen?(835/2))/23/2) + (Cos?(2By) cCos(5y)

4 sen?(2By)) (-~((Cos?(2Bs) Cos(dg) + Sen?(2Bg))/23/2)

+ (Sen{4fg) Sen2(8g/2))/23/2) + (Cos(2By) (Cos(2Bg)
+ Sen(2fg)) Sen(dy) Sen(Sg))/23/2)/23/2 -
((cos2(2By) + Cos(8y) Sen2(2By)) {(Cos? (2Bg) + Cos (Bg)
sen?(2Bg))/23/2 - (sen(4Pg) Sen2(§g/2))/23/2)
+ 2Cos(2By) Sen(2Py) Sen2(Sy/2) (-((Cos2(2Bg) Cos(d
+ Sen2(28g)) /23/2) + (Sen(4Bg) sen?(Sgf2))/23/2)
~ (Sen(2By) (Cos(2Bg) + Sen(2fg))
Sen(dy) sen(dg))/23/2)723/2)

s)
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El sistema de ecuaciones 2.19 y 2.20, nos da la
posibilidad de conocer la birrefringencia y el &ngulo de
orientacién de la anisotropfa de la sustancia bajo estudio
pero ahora discriminando la contribucidn de la
birrefringencia residual debida a las ventanas de la celda de

flujos que contiene a la sustancia.

Dada la alta precisién con que se puede evaluar 1la
birrefringencia residual, atin cuando se utilizan las
ecuaciones aproximadas a segundo orden, es claro que conviene
suponer dos. posibles casos para la resolucién de este sistema
de ecuaciones no-lineales (ecuaciones 2.18 y 2.19): Primero,
que la retardancia de la sustancia es mucho menor que la
retardancia de las ventanas §y>>8g. Este caso se presentard
cuando la sustancia es sométida a un flujo débil que le causa
una deformacién muy pequefia y en consecuencia la anisotropia
inducida también es pequefia. En este caso ambas retardancias
son muy cercanas a cero. Se hizo una expansién en series de
Taylor para los términos con 3y y Og alrededor de cero,
tomando los términos hasta segundo orden. De esta forma el
sistema de ecuaciones 2.19 y 2.20 se simplificé

considerablemente quedando de la forma

(ec. 2.21)

ip = ((2 + V2 ) (48,2 + 482 - §,2652 + 85BCos(2(By - Bg)) -
5y28g52cos(4(By - Bs)) - 4dy2sen(4Py) + 8,20g2Sen(4By) -

4852sen(4Bg) + 5,2552Sen(4Bg) - 88 dgSen(2(Py + Pg))))/128
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(ec. 2.22)

ig = ((2 + V2 ) (45,2 + 48g2 - 8v2552 + 88,85cos (2(By-Pg)) -
8,2552cos(4(fy - Bg)) + 48y2Sen(4Py) - 8y2852Sen(4Py) +

4842sen (4Pg) - 5y2852Sen (4Bg) + 8O BgSen(2(fly + Bg}))}/128

El segundo caso corresponde a suponer que la retardancia
de la sustancia es mayor o igual a la retardancia de las
ventanas 8¢5, Este caso expresa la condicién de la
sustancia sometida a una deformacién por un flujo fuerte que
genera una estructura fuertemente anisotrépica. En este caso
se hizo Gnicamente una expansién en series de Taylor para 8y
alrededor de cero y tomando términos hasta segundo orden. Asi
el sistema de ecuaciones 2;19 Yy 2.20 para este caso quedo de
la forma

(ec. 2.23)
ip= ((2 + ¥2) (8 + 26,2 -~ 28,2Cos(4(By - Bs))
+ 8,2Cos(4By ~4Bg - 8g) = 48yCos(2By + 2PBg - Og)

8Cos (bg) + 25,2Cos(8g) + Sy2Cos(dfy - 4fg + Sg)

+

45,Cos (2B, + 2Pg + 8g) - 28y,2sen(4fly) - 8Sen(4Bg)

+

25,2sen(4Pg) ~ Sy®sen(4Py - 8g) - 4dySen(2fy - 2Pg -Bg)

+ 4Sen(4fg - 85) -~ 8y2Sen(4fg - bg) - S8y2Sen(4Py + Bg)

+

45ySen(2By - 2Pg + O5)+ 4Sen(4fg + Og)

Sy2Sen(aPs + 8g))) /128
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(ec. 2.24)
ig=((2+¥2) (8 + 28,2 - 28,2cos(4(By - Bg))
+ 8y2Cos(4By -4Bg - Bg) + 48yCos(2By + 2Pg - 8s)

- BCos(Bg) + 26,2Cos(8g) + 8y2Cos(4By ~ 4Bg + Bg)

48yCos (2B, + 2Bg + 8g) + 20y2Sen(4PBy) + 8Sen(4fig)

28y?Sen(4Pg) + Sy2sen(4fy - 85) -45ySen(2By - 2Bg - Bg)
- 45en(4Bg - 8g) + 8y2Sen(4fg - Bg) + 8y2Sen(4Py + 8g) +
4dySen(2Py - 2Bg + 8g)~ 4Sen(dfg + Bg)

+ 8y2sen(4fg + 8g))) /128

5ada la complgjidad de las ecuaciones a resolver, se aplicé
un algoritmo numérico de Newton-Raphson [3,4] para su
solucién., De est& forma, conocidos los valores de las
intensidades se puede determinar en forma numérica los
valores de la birrefringenéia y el é&ngulo de orientacién de
la anisotropia inducida al 1liquido polimérico, mis ahora
incluyendo la correccién necesaria para sustraer la
anisotropia 6ptica residual de 1las ventanas. Lo anterior
permite aumentar la resolucién del experimento, asi como la
precisién del mismo en la determinacién de la conformacién

macromolecular de la microestructura del liquido polimérico.
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carirTULo 3.
ANALISIS DE DATOS EXPERIMENTALES.

3.1 Historias de deformacién aplicadas al polimero

en el experimento.

Para el experimento de "anisotropia bicolor inducida por
flujos" se tienen datos de laboratorio para tres tipos de
historias de flujo dependientes del tiempo a las que se puede
someter al liguido polimérico bajo estudio. Estas historjas
de deformacién del flujo son: flujo para un estado
estacionario, inicio y cese del flujo, y flujo de "doble
paso® {1}. Las historias de deformacién permiten obtener
informacién de las prdpiedades dindmicas de fluldos

poliméricos por medio de la birrefringencia inducida.

A continuacién se describe brevemente la utilldad de cada
una de las historias de deformacién que se pueden aplicar al
fluido polimérico. Para un flujo estacionaric se puede considerar
que el inverso de la razén de corte es una escala de tiempo
externa impuesta por el experimental sobre el fluido. La
respuesta del fluido polimérico a esta fuerza externa depende
de la relacitn entre la escala de tiempo impuesta
externamente y las escalas de los tiempos de relajacién

internos del fluido.
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Las observables de estos fluidos sujetos a un flujo
estacionario, tales como la anisotropia éptica, como funcién
de la razén de corte o de cualquier otro parémetro que
caracterice al campo de flujo, contienen informacién
relevante sobre las escalas de tiempo del fluido (i. e. los
mecanismos de relajacién dominantes) y su relacién con el

grado de deformacién de la microestructura del polimero.

El "cese de un flujo" estacionario Eorresponde al cambio
instant&neo de una condicién de flujo estacionario a un
estado de no-flujo. El1 "inicio de flujo" describe el
escenario opuesto. Cese e inicio de flujo son dos de los mis
simples flujos transitorios gque pueden proporcionar
informacién indirecta de las escalas de tiempo microscépicas
del fluido. El relajamiento de la birrefringencia y el &ngulo
de orientacién de la misma, después del cese del flujo se
considera como una medida directa de la escala de tiempo de
la din&mica macroscépica del fluido. Esta escala de tiempo
depende fnicamente de la conformacién inicial del polimero

debida a la etapa de flujo anterior.

El ¥"inicio de flujo", permite determinar varias escalas
de tiempo caracteristicas que pueden ser definidas
dependiendo de las caracteristicas del comportamiento
observado. También proporcionan informacién sobre la dinamica
de la microestructura, especificamente sobre la conformacién

inicial y final de la misma. Es decir, la historia previa de
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la conformacién del fluido antes del inicio del flujo es tan
importante como el estado conformacional final que se

alcanza.

Los flujos de "doble paso" son parecidos al inicio y cese
abrupto del flujo, pero juegan un importante papel en el
estudio de la dindmica de polimeros cuando el estado inicial
y el estado final no son estados de equilibrioc. Estos flujos
imponen sobre el fluido una razén de corte continua y
alternada desde un estado con una razén de corte alta a una
razén de corte pequefia, aunque diferente de cero (o vice
versa). La etapa del flujo previa es utilizada para definir
la ‘conformacién inicial de la microestructura del polimero.
Este tipo de flujos proporcigna informacién sobre los efectos
del estado conformacional inicial de la molécula de polimero

sobre la dinimica de relajacidn del fluido.

3.2 Aplicacién del analisis tebrico en el

experimento.

Para. las diferentes historias de deformaciones, resulta
necesario poder conocer exactamente la  conformacién
microscépica del fluido, sin artificios (anomalfas) debidos
al experimento. En particular, es importante discriminar las
- anhomalfas experimentales cuando la anisotropia
microestructural es pequefia. Tal es el caso de inicio de

flujo o cese de flujo, pues en ambos casos se parte o se
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llega a una configuracién microscépica de equilibrio (sistema

en reposo).

Entonces, para comprobar la efectividad de la sustraccién
de la birrefringencia residual de las ventanas, se seleccioné
el experimento de flujo estacionario en su variante de
relajacién., La razén para esta eleccién es que, un gran
nGmero de los valores de anisotropia 6ptica que se obtienen
son muy pequefios, del orden de 1.2x10"7, y se encuentran en
el limite de resolucién del experimento. Es agui donde 1la
contribucién a la anisotropfia del liquido polimérico debida a
la anisotropfia residual de las ventanas es importante y debe
ser sustraida de las medidas experimentales. El1 propésito es
mejorar la precisién de los datos de anisotropia éptica del
polimerc bajo estudio, ademis de aumentar la resolucién del
experimento cuando las anisotropias medidas esté&n por debajo

del umbral de "ruido" del experimento.

Con el propésito de substraer la anisotropia residual, se
desarrollaron varios programas que forman parte de los
programas y cé6digos quc ejecutan al experimento y analizan

los datos obtenidos.

Con base en las ideas y ecuaciones del capitulo 2 se
escribié la biblioteca o médulo de programas (EBT_BirRes,
EBT_BirClean y EBT Relaxation, escritos en Pascal) (2,3] que

permite en forma opcional substraer 1la birrefringencia
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pardsita de los datos de anisotropia inducida. Se incluyeron
adem8s los programas para calcular la birrefringencia
residual de las medidas experimentales de intensidades del
. haz azul y del verde. Por Gltimo, el programa para el célculo
de la birrefringencia de la muestra tomando en cuenta 1la
presencia de las no-idealidades de las ventanas, con las dos
variantes: (a) para anisotropfias mads pequefias gque las
residuales (de las ventanas) y (b} cuando la anisotropia

pardsita es menor que la de la muestra.

El "procedure'" que calcula la anisotropia inducida en el
liquido polimérico en forma corregida es un algoritmo
nﬁmérico de Newton-Raphson (4,5] para resolver el sistema de
ecuaciones no-lineales. Recordemos que existen dos casos para

calcular la birrefringencia de la sustancia bajo estudio:

« Caso 1) la retardancia de la sustancia es mucho menor

que la de las ventanas : 8,>>bg .

e Caso 2) La retardancia de la sustancia es mayor o

igual a la retardancia de las ventanas: §g2by .

En el primer caso se resuelve numéricamente el sistema
formado por las ecuaciones 2,21 y 2.22 . En el segundo caso
se resuelve el sistema formado por las ecuaciones 2.23 y
2.24. El algoritmo de Newton-Raphson, siendo un método

iterativo, requiere de valores iniciales. Entonces al aplicar
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el algoritmo numérico, las rafces iniciales de 1la
birrefringencia y el &ngulo de orientacién utilizadas en el
algoritmo son para el primer caso la birrefringencia residual
y el énéulo de orientacién correspondiente obtenidos a partir
de las ecuaciones 2.16 y 2.17 ., Para el segundo caso las
rafces iniciales son la birrefringencia y el é&ngulo de
orientacién obtenidos a partir de las expresiones para la

anisotropia del sistema S°=A(aa).w(ﬂ,§).P(ap).Si (ecuaciones
1.14 y 1.15) encontradas por el método de pequefias

perturbaciones (seccién 1.4).

Dentro del programa, el criterio para considerar una, u
otra, opcién para el célculo de la birrefringencia An' y el
&ngulo de orientacién de la anisotropia y fue el siguiente.
Se calcula el valor de la birrefringencia usando la ecuacién
1.14 que corresponde al sistema o6ptico con un medio
birrefringente entre el polarizador y el analizador (i. e.
célculo de 1la aniéotropia sin considerar la contribucién
debida a las ventanas). El valor encontrado se compara con el
valor de la birrefringencia residual para determinar cual de
los dos casos existentes deberia ser'aplicado para encontrar
las ralces aproximadas de la birrefringencia y el &ngulo de

orientacién de la anisotropia.

Dado que son ecuaciones no-lineales, es dificil encontrar
el valor de anisotropia que sea el limite de validez de los

criterios. El criterio aqui seguido para conocer el valor
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critico que define el caso uno o dos es el que garantiza un
mismo valor de la anisotropia calculada del fluido
indistintamente del algoritmo iterativo a utilizar. Esto es,
se busca que exista continuidad en los valores calculados sin

importar el valor critico que define el criterio utilizado.

Del an&lisis de datos experimentales se encuentra que
el caso §g5<<d; se cumple dentro del algoritmo (o programa)
cuande 0g<0.258, . Y el caso 8538y se cumple cuando 8530.258y

De esta manera es posible calcular numéricamente 1los
valores 'de la birrefringencia y el &ngulo de orientacién
independientemente de los valores de las raices iniclales,
vobteniéndose una buena aproximacién numérica para las
soluciones. Por Gltimo 1los valores de birrefringencia y
&ngulo de orientacién de la anisotropia son graficados para

realizar el andlisis del experimento realizado.

3.3 Resultados,

Para ejemplificar la sustraccién de la birrefringencia
residual debida a las ventanas de la celda de flujos se
aplico la opcién de sustraccién en tres experimentos de
relajacién de un flujo en estado estacionario, a continuacién
se describen los resultados obtenidos en los tres

experimentos.
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Aqui se presentan resultados para valores de anisotropias
pequefios. El dispositivo experimental alcanza a medir
retardancias hasta de 2rn radianes como valores miximos
(birrefringencias equivalentes a 4x10~4) y tiene actualmente
su sensibilidad limitada a valores de 5x1078 para 1la
birrefringencia come se muestra a continuacién. Las gréficas
muestran el comportamiento de la anisotropfia inducida en el
polimero, «cuando el flujo de wun estado estaclonario
(velocidad de corte constante) es detenido abruptamente
permitiendo que el liguido polimérico se relaje. Cada par de
medidas de las intensidades con las gque se calculan la
anisotropfa y el &ngulo de orientacién se realizan en funcién
del tiempo a intervalos de 0.05 segundos esta es la rapidez
con qgue el sistema de adéuislcién de datos opera, de tal
forma que es posible determinar los tiempos de relajacién gque
requieren las moléculas del polimero para retornar a su
conformacidn molecular original. Recordemos gue el cambioc en
la conformacién molecular estd directamente relacionada con

la anisotropfa &ptica inducida sobre el liquido polimérico.

10s experimentos 1 y 2 corresponden a una solucién de
poliestireno (3.84x106 de peso molecular) al 5% en tolueno,
la dindmica para las macromoléculas en esta solucién esté
definida por movimientos reptaciocnales (solucién concentrada
en la que los enlaces intermoleculares definen 1la

fenomenologia fisica dominante} con tiempos de relajamiento
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hasta 8 6rdenes de magnitud mds lentos gue los del solvente o
del monémero de poliestireno {1]. Por tanto para tiempos
caracteristicos del flujo del orden de 10~2 a 102 seq~} se
gt’xeden generar grandes deformaciones en la microestructura
con tiempos de relajamiento de una fraccién de sequndo. La
. polidispersidad del poliestireno es muy baja (Mp/My ~ 1.04) [
6], lo que indica cadenas poliméricas de una misma longitud
total para los propésitos del experimento. En este caso, los
diferentes tiempos caracteristicos corresponden a secciones
de polimero de diferente peso molecular. A pesar de la baja
velocidad del flujo impuesto se puede observar gque existen
varios tiempos caracteristicos lo que demuestra la

".compl‘ejidad del problema gue se estudia.

En el experimento 3 se utilizé una solucién semidiluida
de poliisobuteno (6x106 de peso molecular) en un solvente
heého de cadenas cortas de polibutileno y gqueroseno. Para 1la
solucién de poliisobutileno, 1la distribucién en peso
molecular es muy amplia. AGn para soluciones sémidiluidas se
puede observar la complejidad de los mecanismos de
relajamiento, aungue en este caso no existe una correlacién

directa con los pesos moleculares.

En la figura 3.1 se muestra el experimento 1 de

relajacién para flujo en estado estacionario. Nétese que la

n



THO-COLOR FLOW BIREFRINGENCE
Relaxation after Steady Flouw

I.SE_B T T T TV T AR RN RILI Y T T S 1T 11T} T T F VT LIT
+ J
[ ]
1.0E-6} 7
) + J
0 [
<z L
Yo.8E-8} + .
=z L J
el L + 4
o i + 4
TS 3 ¥ 1
Wo,5E-6¢ + . .
14 3 . + 4
@ r * ]
r ‘-’ <
0.3E-6} -
r . ‘\ ‘ A
’ 1 ]
~ 0.0 4+ HHH{ -t HH”: { H.Jr.‘H!{ —+— HHH-
o i ' ’ h
0. - 1
=} - 4
A - -
w 5.0 [ 7
-t 5 r
o X J
z i ]
10.0 | .
Z L
g i + )
£ 150 | T, ]
| ' L‘ . -
4 L R
J L J
- . ]
g 20 0 .2 it 1 22228) T 2l lnuuo A lJLll“ll 1o |||_1u2
10 10 10 10 10

TIME (Seconds)
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grafica muestra simulté&neamente el cambio en la
birrefringencia y el &ngulo de orientacién de la anisotropia
cuando el liquido polimérico se relaja retornando a su estado

. isotrépico una vez gue ha cesado el flujo.

Inicialmente las moléculas muestran una alta
birrefringencia del orden de 1.2x10"6 y una orientacién de la
anisotropfa de cerca de 12°, producto de la deformacién
causada a las moléculas del polimero por el flujo. Conforme
“transcurre el tiempo, que estad representado en una escala
llngaritmica (lo que implica que cada serie de datos
experimentales fue tomada en un intervalo total de tiempo del
orden de 1x102 segundos), la birrefringencia va disminuyendo
en forma continua. Al llegar a 1 segundo de haberse iniciado
la relajacién, el &ngulo de orientacién alcanza un valor de
15°, Posterjormente, el &ngulo de orientacién disminuye
abruptamente retornando a la orientacién de equilibrio. Este
. aumento y disminucién del &ngulo de orientacién corresponde
al reacomodo de la orientacién de 1las moléculas cuando
retornan a su estado isotrépico. También la birrefringencia
se estabiliza tomando un wvalor del orden de 1x10"7,
aproximadamente a los 6 segundos de haber cesado el flujo.
Este valor tan pequefio de la anisotropia es el limite de
resolucién del equ;imento y equivale, como se menciono en la
se_c‘ciéh 1.2, a disé:z:iminar entre una esfera y una elipse con

una excentricidad de 4.4721x1074,
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En la fiqura 3.2 .se muestran las grdficas del experimento
1 correspondientes a la birrefringencia y el &ngulo de
orientacién en funcién del tiempo superponiendo los casos:
(a) sin sustraccién de la birrefringencia residual y (b) con
sustraccién de la birrefringencia residual. Obsérvese que la
disminucién de los valores de birrefringencia respecto a los
del caso en que no se toma en cuenta la contribucién de las
ventanas es mayor para aquellos valores de birrefringencia
mis pequefios. Lo Gltimo es resultado de que la contribucién
de la birrefringencia residual de las ventanas tiene mayor

peso para valores pequefios de la birrefringencia.

sin embargo, la sustraccién de la Dbirrefringencia
residual no permite que los valores de la anisotropia de la
sustancia -que corresponden al retorno de las moléculas del
polimero a su estado inicial isotrépico- lleguen a un valor
de anisotropia igual a cero, como se muestra en la grafica de
la figura 3.2. Lo anterior se debe a gque existe una
contribucién causada por cl ruido de los detectores (ruido
electrénico) con voltajes diferentes de cero aGn cuando no
les llega luz. Este punto 'se estudiard experimentalmente en

un futuro cercano pero no es parte del trabajo aqui expuesto.

En cuanto a los &ngulos de orientacién de la anisotropia
observemos que conforme la birrefringencia inducida
disminuye, la diferencia entre los valores del &ngulo de

orientacién calculados para los casos (a) sin sustraccién de
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birrefringencia residual Yy (b) con sustraccién de
birrefringencia residual aumenta alcanzando diferencias hasta
de 2°, Esto constituye un cambio notable en la determinacién
de los &ngulos de orientacién de la anisotropia de 1las
nmoléculas del polimero dade que las anisotropifas son muy

pequefias,

En las figuras 3.3 y 3.4 se muestran respectivamente los
experimentos 2 y 3 corroborande lo comentado para el
experimento 1 en cuanto a la mejora en la determinacién de la
anisotropia éptica de 1las moléculas del polimero bajo

estudio.

Otra consecuencia importante son las correcciones a la
determinacién de los tiempos de relajacién de las moléculas
del polimero., Los tiempos de relajacién estén relacionados
con la propiedad de anisotropia de las moléculas de la

siguiente forma
Te~MT = propiedad de anisotropia (ec. 3.1)

donde la suma de las funciones exponenciales correspondientes
a las distintas escalas de los tiempos de relajamiento que
poseen las moléculas del polimero, Yy que dan como resultado
la propiedad de anisotropia del polimero. El coeficiente A4
experimentalmente corresponde a la pendiente de la curva del

logaritmo de la birrefringencia como funcién del tiempo.

75



' THO-COLOR FLOHW BIREFRINGENCE
Relaxation after Steady Flow

B . OE =7 pr—my— PP Tt T )
oot 1
r ]
: & ]
L 6.0E-7F .
1S4 r t ,
& L 3
o t ' ]
4 s I 1
&'4.05:—7_‘ 2 ]
L - ¥ 3
g F L -'
[ s k

ol 5
m 3 %, ]
. Z.OE—?; *nu 7l
L + 0, g
3 ]
~ 0.0 P
o [ ]
o L ]
8 2.5 F 3
. . ]
g 5.0 E .
C 7.5 F 3
Zz - R
O . L. » :
[ ou] -
p oo PP F
£ E *34300 00 s i
Zz t2.5 ottt ]
W o ]
[ - b
% ’5'0 5 1 el lJllll_ 1 it 1211t L A f Lt pp2

1
10 10 10
TIME (Seconds)

Figura 3.3, Gr&fica del experimento 2.y sin sustraccibn de
la birrefringencia residual y 4+ con sustraccién de la

birrefringencia residual.



THO—COLOR FL.ON BIREFRINGENCE
Relaxation after Steady Flow

5-0E“7 T T FT T T T T T T T T TrI T IITIIT:
v ©
4.0E-7} .
3] [ ° ]
z [ + J
W3, 0E-7} .
z [ +o .
E t + 2 J
Jz.0e-7p Ky ,
- -
m +0 ]
++%‘“hm_ 1

1.0E-7 A

T

~ 0.0 -
o 4
a [ 1
3 5.0 | 7
- 1
o . apegtth, J
E 3 0 ’ -y, b
10.0 3 T U
z -t ]
(o] ¥ ‘4‘\' R
[ o] - o
= r Y -
€ 15.0 + -
- I X =
< L 4 d.
5t et
24 (W ERiT] L1yl [ N EREe] 13 1‘|un-‘
© 20.0 =3 =T 0 1 2
10 10 10 10 10

TIME (Seconds)

Figura 3.4. Gréfica del experimento 3.0 sin sustraccién de
la birrefringencia residual y 4 con sustraccién de la
' birrefringencia residual.



Fisicamente Aj estd asociada a un tiempo caracteristico de
relajamiento y su cambio expresa la rapidez con la que las
moléculas se relajan cuande retornan a su conformacién
original (i. e. a un estado isotrépico) después de haber

sufrido una deformacién.

Este es uno de los resultados de m&s interés que se
obtienen a partir del andlisis de las gri&ficas anteriores, y
el aumento de la precisién del experimento se refleja en

cambios sustanciales como a continuacién se muestra.

En la figura 3.5 se muestra la grdfica del experimento 1
correspondiente al logaritmo de la birrefringencia en funcién
del tiempo para el caso sin sustraccién de la birrefringencia
de las ventanas. Utilizando esta gréfica se obtuvieron dos
pendientes Aj correspondientes a distintas etapas del proceso
de relajamiento del polimero (ver tabla 1). De 1la misma
forma, con la gré&fica de la figura 3.6 la cual muestra el
experimento 1 con sustraccién de la birrefringencia residual
de 1las ventanas se calcularon dos pendientes 1'j; para el
mismo conjunto de puntos usados para determinar las

pendientes Aj.

Comparando las pendientes A; y A'j tenemos que ]A'i|>|li|

lo cual implica una mejora en el cédlculo del coeficiente A y
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- Figura 3.5. Gréfica correspondiente al experimente™l sin
sustraccién de la birrefringencia residual. 4; y Ay son las
pendientes asociadas a tiempos de relajacién t; y 1,.
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en consecuercia un aumento en la precisién

al determinar el

tiempo de relajacién asociado a A. Para los experimentos 2 y

3 se hizo el mismo andlisis corrobordndose la mejora en el

cédlculo del coeficiente A como se muestra en la tabla 1.

TABLA 1
Pendiente sin sustraccisn |Al
Experimento 1

Ay 6.0526x10-~7

Ay 1.3157x10-7
Experimento 2 -

A 5.4166x10~7

A2 3.5714x10-8
Experimento 3

Ay 3.3928x10-7

Aa 7.6923x10-8

sustraccién [A']

7.8947x10-7

1.5789x10~7

5.8333x10-7

4.2857x10~8

3.5714x10-7

8.8461x10-8

El cambio en las pendientes de la curva para distintos

instantes de tiempo, expresa el tipo de dindmica dominante en

las moléculas dei polimero al relajarse. Por ejemplo, en la

tigura 3.5 la pendiente A; nos indica que para el intervalo

de tiempo correspondiente, el relajamiento de las moléculas

se caracteriza por una disminucién répida de la anisotropia y

por tanto un cambio brusco en su conformacidén macromolecular.

Para un tiempo posterior correspondiente a A; la disminucién

en la anisotropia es mis suave y por tanto el retorno de la

7



molécula a su estado isotrépico se vuelve mds lento. Cada uno
de los ejemplos anteriores corresponde a una dinamica
diferente en 1las moléculas y por tanto a un tiempo

caracteristico de relajamiento particular.

Los resultados presentados en esta seccién han permitide
comprobar la utilidad de haber tomado en cuenta la
contribucién de la anisotropfa residual de las ventanas, al
calcular la anisotropia inducida en el liguido polimérico
bajo estudio. Por Gltimo la sustraccién de la birrefringencia
residual de las ventanas de los valores obtenidos para la
birrefringencia de la sustancia bajo estudio sera
implementada también para las otras dos variantes (inicio-
parada, doble paso) que tiene el experimento de "anisotropia

bicolor inducida por flujos".
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CAPITULO 4.

CONCLUSIONES.

El  trabajo presentado ha producide  interesantes
resultados de cardcter general asi como de tipo teérico y
experimental. También ha denerado ideas sobre posibles
mejoras gue pueden ser aplicadas en el experimento. A
continvacién se presentan los resultados relevantes de este

trabajo.

Como una conclusién de cardcter general tenemos que el
uso de las matrices de Mueller ha demostrado ser una poderosa
herramienta para el estudio del rendimiento de arreglos
6épticos experimentales utilizados en la aplicacién de
técnicas de Elipsometria. El analisis del arreglo 6&ptico
utilizado en el experimento nos ha permitido obtener
informacién cuantitativa y cualitativa sobre las limitaciones
y posibilidades del sistema experimental. Adem&s, tenemos los

siguientes resultados teéricos relevantes:

« El haber encontrado que si se conoce el é&ngulo de
orientacién de la anisotropia para cada una de las
ventanas y éstas son ajustadas de tal forma que la
diferencia entre estos &ngulos es de n/2 radianes,
entonces se puede eliminar la contribucién debida a la

anisotropia residual de las ventanas de forma directa.

8



Este resultado, sin duda es una propuesta interesante
de utilidad experimental gue debe ser comprobada

experimentalmente.

¢ El poder reducir las anisotropias de dos ventanas en
una sola atGn cuando la operacién matricial no es
conmutativa. Es decir, se puede expresar coh una sola
matriz la propiedad de anisotropia de las dos
ventanas. La anticonmutatividad de las matrices no
altera a la primera componente del vé;:tor de Stokes

gue expresa la intensidad total a la salida del

sistema 6ptico.

Experimentalmente tenemos que el haber implantade la
sustraccién de la blrrefriﬁgencia residual de las ventanas de
la celda de flujos, ha permitido aumentar la precisién del
experimento en la determinacién de la anisotropfa 6ptica de
la muestra bajo estudio, asf como mejorar la sensibilidad del
ex.perimenco. Ahora es posible medir anisotropias 6pticas que
s'g encuentran por debajo del umbral de 'ruido" antes
observado. Ademés, el' andlisis con matrices de Mueller
también ha permitido plantear otras posibles mejoras al
experimento con el objeto de incrementar aGn mis su
resolucién. Por ejemplo, como se comenté en la scccién 3.3 a
pesar de haber sustraido la birrefringencia residual de las
ventanas, las grdficas de anisotropia éptica no alcanzan el

cero de la birrefringencia en la gr&fica. Lo anterior se debe

R2



a que existe una contribucién causada por el ruido
electrénico de los detectores de 1luz, lo que provoca que
exista un desajuste en el cero de referencia. Este ruido es
posible eliminarlo realizando un proceso de calibracién , con
lo cual el cero de referencia puede ser ajustado correctamente

computacionalmente,

Por Gltimo se proponen otras posibles mejoras tales como
son las relacionadas con el incremento del rango &inamico del
experimento ya que una de las limitaciones del experimento,
es debido a que el andlisis realizado para determinar las
expresiones que permiten calcular An' y y fue hecho
considerando que los valores de la retardancia 84 son
siempre cercanos a cero. Lo que implica que para valores de
retardancia mayores a n/4 radianes el usoc de estas
expresiones no es exacto. Para superar esta deficiencia se
propone realizar un andlisis del sistema éptico usando
matrices de Mueller pero realizando una simplificacién en la
matriz del medio birrefringente a través de una expansién en
series de Taylor para los términos de la retardancia §;
alrededor de n/4 y n/2 radianes, con el objeto de determinar
las expresiones correspondientes a cada caso. Con lo que se
estarfa en la posibilidad de evaluar la anisotropfa de
fluidos con microestructura que tienen valores de 1la

retardancia de varias longitudes de onda.



Para finalizar cabe mencionar que el andlisis de sistemas
épticos usando matrices de Mueller, serd aplicado
posteriormente al disefio de nuevos dispositivos

_experimentales. La ventaja de ello se basa en que nos
permitird determinar la precisién con la gue nuevos
instrumentos pueden medir la anisotropia de fluidos
poliméricos antes del desarrollo del dispositivo
experimental. Lo anterior permitiréd un ahorro importante en
tiempo y esfuerzo, pues se tiene la posibilidad de optimizar
al méximo los nuevos disefios experimentales antes de su

construccién e implantacién en el laboratorio.
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