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INTRODUCCION GENERAL

El estudio de los fendmenos térmicos dependientes del tlempo
se presentan en diversos tipos de sistemas macroscéplcos que data
a medladog del siglo pasado, con los descubrimientos de los
efectos termoeléctricos conocldos como el efecto Pertier y efecto
Seebeck. La primera expllicacién teérica fue dada por Kelvin en los
inicios de lo que hoy conocemos como Termodinémica. A finales de
ese mismo slglo, se conocleron otro gran numero de fendmenos que
hoy llamamos procesos lrreversibles, aunque sin algin formallsmo
tedrico que los describiera.

Una vez formulados los principios de la Termodindmica, se
hicieron varios esfuerzos con el fin de extender los conceptos de
la Termidindmlca de equilibrio a estados fuera del equilibrio.

Estos esfuerzos continuaron hasta que Prigogine, Meixner y
Casimir a mediados de los cuarenta desarrollaron lo que ahora
conocemos como Termodinamica Irreversible Lineal (TIL), teoria que
ha sldo capaz de describlr estos fenémenos en completo acuerdo con
el experimento.

La TIL estd formulada principalmente por tres postulados que
rlgen el comportamiento de los precesos Irreversibles. Aunque
estos postulados se reservan al Iniclo del primer capitulo,
podemos mencionar que una de las primeras objeciones que se
hlcieron ‘en contra de TIL es que una de las ecuaciones
diferenciales que describe el comportamlento temporal de la
propagacién de las perturbaciones en un medlo, predice que dicha
propagacién se realiza con una velocidad infinita? Esto contradice

a los resultados observados en un medio viscoso, en donde el



esfuerzo tiende a desaparecer con una rapidez que depende del
valor del estado del esfuerzo y de la naturaleza del medio, La
clase de ecuaclones que describen este fendmeno son llamadas
ecuaciones de Maxwell-Vernotte-Cattaneo’en las que se asligna un
tiempo de relajamlento a la rapldez en que desaparece el flujo.

Otra limitante que presenta la TIL, es que la absorcién y
dispersién del sonldo calculada a partir de las ecuaclones de
Navier~Stokes de la hldrodindmica estin en acuerdo con los datos
experlmentales sblo en una reglén de bajas frecuencias, mlentras
que ocurre lo contrario a frecuencias altas. Por tal razon, TIL es
incapaz de describir el factor de estructura dindmico para un
fluldo simple, como el Ne o Ar, que se obtiene por técnicas de
dlspersién,z‘ en donde la estructura mostrada por el pico de
Rayleigh bajo estas condiciones puede ser considerada, por
propésitos arbitrarios, que los coeficientes de transporte que
aparecen en las ecuaciones se convierten en cantidades
dependientes de la frecuencla y la longitud de onda, que desde el
punto de vista Termodinadmlico, ésta es una contradiccién con la
tercera hipbtesis de TILS

Los esfuerzos realizados para sobrepasar esta problemitica
han dade como resultado una teorla a la que hoy llamamos
Termodindmica Irreversible Extendlda (TIE), cuyo marco de
referencla fenomenolégico va mis alld del alcance de TIL.

1

En efecto, reclentemente se han realizado traba.]ms"2 en losg

cuales usando TIL se han obtenldo, por ejemplo, que los
coeficlentes de transporte aparecen como cantidades constantes en
un slstema viscoeldstico con fluctuaclones térmicas. En cambio, en

3,9

1993 P, Goldtein y L. S, Garcia-Colin haciendo uso de TIE,



formularon la base termodinimica para los fendmenos de transporte
en medios viscoeldsticos, mostrando como resultado la dependencia
analitica de la frecuencia y la longitud de onda en fos
coef icientes de transporte, a saber, el moédulo longlitudlnal de
esfuerzos y la conductlvidad térmlca.

Como toda teoria en evoluclén, la TIE ha tenldo varlas
versiones y formulaclones; una de ellas ha sldo propuesta por
Lebon®® en Bélgica y otra por Casas-Vizquez, Jou, Rubf y otros?’
en Espafia, Ambas con un contexto parecido a la Termodlnimlca y con
tendencias de asoclarlas con la Teoria Clnética de Gases. Para
este trabajo, se ha utilizado la versién de la teoria que ha sido
desarrollada en México por L. S, Garcia-Colin y varios autores°°
mids, la cual tlene muchos rasgos en comin a ias demis verslones
pero con una conceptualizacién fisica un tanto diferente’’

La TIE ha servido como marco de referencia para describir una
Inmensa variedad de sistemas, como el comportamlento dieléctrico
en un fluldo viscoso® y polures-vlscoeltstlcos:.'2 que ha permitido
dar una descripcién termodinimica de la disperslén de luz
depolarizada de liquidos vlscoelatlcos? de los procesos de
transporte de mezclas binarias viscoelaticas’ etc. A pesar de la
amplia variedad de apllcaclones realizadas utilizando la TIE, en
la actualidad todavia no se Introduce esta teoria para describir
la fenomenologia de un medio iénico viscoeldstlco, del que tampoco
existen evldenclas experimentales por medio de dispersién de luz,

Este trabajo también contlene un enfoque sobre la técnica de
dispersién de luz que ha sido ampilamente aplicada para el estudlo

de diversas propledades de medios viscoeldsticos.



A cste respecto, los desarrollos modernos de la tecnologia
6ptica han hecho de la espectroscopia de la dispersidén polarizada
de Rayleigh-Brillouin el método mis utll y confiable para la
investigacién de la viscoejasticidad de macromoléculas en un
intervalo de frecuencias de 10° - 10" Hz!®'?? De este modo, la
dispersién de luz ha mostrado ser una herramienta muy utll para
probar los procesos de relajamiento en estos medios. En
particular, se han hecho varlos esfuerzos con el objeto de
estudiar el relajamiento de varias propledades viscoeldsticas, tal
como el médulo longitudinal de esfuerzos!'?

La dispersién de Rayleigh-Briillouin proviene de las
fluctuaclones de la densidad de masa y el espectro de dlspersién
contiene informacién acerca del movimiento traslaclonal de las
moléculas del sistema, Asi, en un liquido vliscoso que consiste de
moléculas poliméricas, la Interaccién entre moléculas como
segmentos de una misma molécula juegan un papel muy importante en
el espectro de Raylelgh—l}rlllouln,‘'”'19 debido a que las
fluctuacliones originan heterogeneldades en el indlce de refraccién
del medio. En tales sistemas, ademis de la anomaiia del ancho de
banda y la dispersién de la frecuencia, uno también encuentra una
significativa distribucién de intensldad entre f{a reglén del
inmévil pico de Rayleigh y los picos de Briilouln, conocida como
la componente Mountaln.l Estos resuitados no pueden ser expllicados
por la hidrodindmica clasical®'® La dispersién de la frecuencia,
el ancho de banda y la componente Mountain en el espectro de

Rayleigh-Brlllouin estédn Bmsoclados al relajamiento del médulo

longitudinal de esfuerzos.



La relacién entre la teoria y el experimento se logra cuando
se calcula teéricamente la funclén de correiacién de la densidad
de masa, la cual es proporcional a la transformada de Fourier del
espectro de Rayleigh-Brillouln observado experllentalnentef"w'a‘

Asimismo, se han desarroliado otros métodos analiticos para
asoclar los resultados teéricos con los experimentales, que
consisten en tomar la transformada inversa de Laplace de la
funclén de correlacién observada experimentalmente. En contraste
con otros,zo’zs’26 este método no supone ninguna forma funclonal
para la dependencia temporal de la funcién de correlacién y tlene
gran aplicacién especlalmente cuando otros métodos fallan?®

A pesar de los diferentes métodos que se han desarrollado
para analizar cuantitativamente ja funcién de correlaci6n, todos
flevan un objetivo comin: asocliar el espectro dinémico de la

dispersién de luz con el comportamiento fenomenolégico de un medio

viscoelastico.



INTRODUCCION AL PRESENTE TRABAJO

Como un caso particular de la problemdtica planteada en el
inciso anterlor, este trabajo estd enfocado hacia el andlisis de
la conduccién de la carga eléctrica en un slstema 1énico
viscoeldstico isotrépico y compresible que se encuentra fuera de
equilibrio e immerso en un bafio térmico a temperatura constante.

El objetivo principal de esta tesls consiste en aplicar TIL y
TIE para plantear la funcién de correlacién de la densidad de
masa y analizar el efecto de la conducclén eléctrica en un medlo
viscoeldstico en términos tales que incluyan los coeficientes de
transporte como son el médulo longitudinal efectivo y 1la
conductividad eléctrica.

La importancia de formular la funcién de correfacién es
predecir, de manera teérica, e} comportamiento del espectro de
dispersién de Raylelgh-Brillouin de un medio 1énico vlscoelastico,
el cual no se encuentra reportado en la literatura especializada,
y que, sin embargo, aquli se contempla teéricamente por vez
primera.

Los resultados teéricos obtenldos para la funcién de
correlacién, el médulo longitudinal de esfuerzos y la
conductivldad eléctrica dan la puerta de entrada a las
comparaciones con los futuros desarrollos experimentales, con el
fin de identiflcar los términos que contribuyen al espectro de
dispersion.

Para este propésito, la tesis se divide fundamentalmente en

tres capitulos.



El anidlisis da Iniclo en el Capitulo |, en donde se
introducen los principios de la TIL para describlr la dinidmica de
un medlo iénlco vlscoeldstico, Introduclendo las ecuaclones de
conservacién de la masa, de momento y de la carga eléctrica,

Las ecuaclones de conservaclén se escriben en su versién
lineallzada considerando las fluctuaclones alrededor del estado de
equilibrlo y transformindolas al espaclo de Fourier-Laplace, las
cuales se presentan en funcién del vector de desplazamlento k y la
frecuencla w.

Una vez escritas en el espacio transformado, las ecuaclones
de conservaclén se reducen al caso particular conslderando a k
paralelo al eje z y se presentan en una ecuacién matricial, en la
que claramente se muestran los coeficlentes de transporte
asociados a las variables independientes, que para este caso se
consideran las fluctuaciones de la densidad de masa, del momento y
del potencial eléctrico.

En el Capitulo || hacemos uso de los postulados de la TIE
para describir la dindmica del mismo medio viscoeldstico. La
diferencla significativa que introduce esta teoria es extender el
espacio de las variables dinimicas del sistema, en el que, aparte
de las variables conservadas, ahora se incluyen también aquellas
variables del tipo no-conservadas. Estas varlables no-conservadas
son el tensor de esfuerzos separado en dﬁs partes; la traza
pv(r.u y sin traza };(r.t). ademds el flujo eléctrico Je(r,t). Las
ecuaclones de evolucién son descritas por el formalismo de la TIE,

Jel mismo modo, al considerar las fluctuaciones alrededor del
estado de equillbrio se obtlene un conjunto de sels ecuactones

acopladas; tres para las varlables conservadas y tres para las



no-conservadas, Después de transformar las secls ecuaclones
acopladas al espacio de Fourler-Laplace, resolvemos prlmero
aquellas para las variables no-conservadas y la soluclén la
introducimos en las tres restantes, las que ahora escriblmos en
una sola ecuaclén matriclal, después de conslderar el vector de
desplazamiento paralelo al eJe 2. Las ecuaclones obtenidas por la
TIE son mAs generales y contienen mas térmlnos que las que
redituan por la TIL.

Finalmente, en el Capltulo || ;esolvemos las ecuacliones
matriciales, de los capitulos anterlores, para las fluctuaclones
de 1a densidad de masa y asi construir la funcién de correlaclén.

Una vez que se ha determinado ia funclén de correlaclén,
calculamos la parte real de ésta, qulen es proporcional a la
densidad espectral, La densidad espectral estd asoclada a la
componente isotrépica del espectro de dispersién  de
Rayleigh-Brillouin, el <cual no ha sido obtenldo todavia
experimentalmente para un sistema iénico viscoeldstico, y del que
vamos a realizar algunas predicclones teéricas.

La uitima secclén se dedica a dar un resumen del formallismo
aqui conslderado y a estimar una extenslén para un futuro

desarrollo de ia fenomenologia de un medlo lénico viscoeldstico.



LA TERMODINAKICA IRREVERSIBLE LINEAL PARA UN FLUJO
DE CARGA ELECTRICA EN UN MEDIO VISCOELASTICO

1.1 INTRODUCCION: HIPOTESIS DE LA TERNODINANICA  IRREVERSIBLE

LINEAL.

La Termodinidmica Irreversible Lineal estd basada en tres
suposiciones fundamentales que a continuacién vamos a describir
brevemente.

{.- La primera hipbtesis es conocida como la suposicién de
equilibrio locail. Esta consiste en suponer que los estados del
sistema pueden ser descritos por densidades localmente
conservadas, tales como la masa, la carga, el momento, etcétera,

Esta suposicién establece 1a existencia de una densidad de
entropla local que depende de ia posicién y del tiempo a través de
una relacién funcional con estas densidades.

2,- En la segunda hipétesis se supone que la produccién de
entropia ¢ del sistema es senlposlﬂva definlda, esto es ¢ z 0.

Esta suposicién puede ser considerada como la extensién de la
segunda ley de la Termodindmica a fendmenos fuera de equillbrio,

3.- La dltima hipbtesis consiste en expresar a los flujos en
términos de las variables de estado. La forma de la dependencia es
que dentro de clerto intervalo de las fuerzas termodindmicas,
dadas por los gradientes de las variables de estado, 1a relaclén

sea lineal.



1,2 LA ECUACION CONSTITUTIVA: EL TENSOR SIMETRICO DE ESFUERZOS.

En la mecdnica de continuo, la conexlén entre fuerza y
deformacién en un experimento especifico estd formulada en
térmlnos de la relacién esfuerzo-deformacion., La deformaclén de un
sistema viscoeldstico debido a $a interaccién con una onda
electromagnética a un nivel de intensidad usualmente empleado en
los experimentos de dispersién de luz pueden ser descritos en
términos de la teoria de respuesta lineal!

La dinémica de un medlo lénlco viscoeldstico no relativista
estA gobernado, por un lado, por las cuatro leyes bAsicas de
conservactén: (1) la ecdaclén de continuidad la cual expresa la
conservaciéon de la masa; (2) la ecuacién de conservacién del
momento; (3) ja ecuacién de conservacién de la energla y (4) la
ecuaclén de conservacién de la carga eléctrica, y por el otro
lado, por las ecuaciones constitutivas que describen la respuesta
del sistema a las constricclones,

La ecuacién constitutiva méds general para la relacion llneal

esfuerzo-deformacién es dada parl

t
OIdt'l‘
0

T = p 6” G (1.1)

en donde se ha utllizado la convencién de Elnstein de la suma al
repetir {indices, o‘”m representa del tensor simétrico e
isotrépico de esfuerzos, E} tensor de esfuerzos tiene, en general,
sels componentes Independientes; las tres componentes de la

diagonal o, son los esfuerzos normales y representan tensidn si

10



son positivos o compreslén cuando son negativos. El término
correspondiente a la contribucién hidrostatica psu esta
explicltamente separado. Los sels elementos fuera de la dlagonal
Ty (1 # )} representan los esfuerzos cortantes. }” es la rapldez
del tensor de deformacién y puede ser escrito en términos del

tensor gradiente de velocldad del flujo hidrodlinimlco

P (M
i) 2 ax ax

§ t

de fa cual se tiene que }“ = Yw, La cantidad [ es

".‘(t)
conoclda como el tensor méduloe de esfuerzo, Para un sistema

viscoeldstico homogéneo I' (1) no varia con la posicién.

{3kt

La ley de movimiento de Cauchy expresa que la fuerza ejercida
sobre un elemento.de volumen del medlo es producida por la acclién
mecénica de la continuidad de la materia a ese elemento de
volumen. Este mecanismo de acclén es el esfuerzo resultante de la
rapidez de deformacién y que consiste de dos contribuciones; una
contribucién escalar debldo a la presién hldrostatica y la otra
contribucién producto de la deformacién volumétrica y cortante.z‘
las cuales se comblnan de tal manera que ia ecuacién (1.1} toma la

forma'?

1



OU

t
) = ~ p<§IJ + I dt (Ku-w Tuk“'" 5” +
0

(1.2)

+ 2 G(e-t') (i”(t'l - -%—- -;“(u) 6”)]

en donde K(t-t’) corresponde a la compresién volumétrica y Gie-r")
es la componente cortante y ambas representan la funcién de
memoria o kernel de memoria.
Se demostrard mis adelante que este médulo de esfuerzos es la
4

combinacién de Mnm = Kt) ¢ = G en la direccidn

longitudinal al eje coordenado z,

1.3 LAS ECUACIONES DE CONTINUIDAD: LA CONSERVACION DE LA MASA, EL

MOKENTO ¥ LA CARGA ELECTRICA.

Ademds de 1a relacién constitutiva dada por la expresién
(1.2), las ecuaciones que serdn necesarias para conectar el tensor
médulo de esfuerzos r:\d a la funcién de correlacién de las
fluctuaclones de la densidad em.-). determinada en el Capitulo

fll, son las ecuaciones de continuidad. Estas ecuaclones de

continuldad son, para la conservaclén de la masa
-g-%- =~ p Yoy (1.3)

La ecuaclén de Newton que expresa la conservacion del momento

12



donde p es la densidad de masa.

Ei térmlno P8, es la contribucién gravitaclonal y para los
experimentos de dispersléon de luz puede ser despreciada,

La ultima relaclén de conservacién que se introduce es la

ecuacién de conservacién de la carga eléctrica

dpd
P—-d—t——'a - VeJe (1.8)
en donde P, €8 la densidad de carga eléctrica y Je el flujo de

carga eléctrica.

5.4 LAS  FLUCTUACIONES  ALREDEDOR  DEL  ESTADO  DE EQUILIBRIO: LA

VERSION LINEALIZADA DE LAS ECUACIONES DE CONSERYVACION,

Con el objeto de ser conslstentes con la teorla de respuesta
lineal, el conjunto de ecuaciones (1,3)-(1,5) seran linealizadas
alrededor dei estado de equilibrio definido por (po. Vyr p‘o). Asi
que al considerar las fluctuaciones alrededor de este estado

escribimos
pir,t) = p ¢+ Spir,¢) vir,t) =v + dvir,t)
(1.6)
P irt) = p ¢ apou-,u Jetr,t) = 8Jelr,t)

13



donde Por Poo ¥ Vg SOR los valores de equlllibrio para la densldad
de masa, de carga y la velocldad, respectivamente.
De este modo, la ecuaclén de conservaclién de la masa (1.3),

bajo las condlclones de la definicién (1.6), toma la forma
d + 4
T (P, * %0) - . (py *+ 8p) V(v + &v)

Despreciando el término de orden cuadrdtico 8pdv, la verslén

linealizada de la conservacién de la masa es dada por

d & _ _ .
a4t L] pOVGV (1,7)

Por otra parte, s! introducimos el tensor de esfuerzos cl,m
dado por (1,2) en la ecuacién de conservacién de momento (1.4),
ésta Ultima toma la slgulente forma

dv' 3 Y .
R Tl .3;’_ [ - pa” + I dt (Ku-t') (A 6” +
0

+ 2 Gre-t’) (iuu') - % in(m 6”)]]

Por 1la definiclén (1.6), 1a ecuacién lineallzada que

determina la conservacién del momento, en su forma diferenclal, es

t
= - Q3p + Idt' [(x + _g.. G)VV+dv + G vzav} (1.8)
[s]

dév
fo Tt

en donde hemos utilizado K, G y &v en lugar de Kit-t'), G(t-t) y

dviv), respectlvamente,
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Es importante scfialar aqui que la ecuacién (1.8) contiene la
expresién mis general para el tensor de esfuerzos y que podemos
reducirlo al caso particular de las ecuaciones de Navlier-Stokes,

Esto se logra escribiendo la ecuacién (1.8) en la forma

ddv
po dt

= - U8 + Idt‘ [G (-.f‘— U0:sv + Voav) + K vv-av]

y al compararla con la ecuacién (5.2.11) del llbro de Boon—Ylpu

dada por las ecuaciones de Navier-Stokes

ds 2
Py -a-‘l'—- = - p (8v'V) 8v - Vap + n‘[vv-a\r + v av] + m, WeBv

tenemos
1
n,[vv..sv . v’zsv] = jdt' 6 (5~ W8V + Vav)
0
que es el primer coeficlente de la viscosldad o viscosidad
cortante. Ademas
t
n, V0:3v = Idt' K VU+8v
0
es el segundo coeflclente de 1la viscosidad o vlscosldad
volumétrica,
Cabe sefialar que el primer término del lado derecho de
(5.2.11) es cero por ser de orden cuadréatlco,
La funcién memorla que aparece en el Integrando es
proporclonal a una funclén delta 6(1:-1:“) para un tlempo de
relajamlento T Y asl los dos coeficientes de ia viscosldad queda

bien definidos.
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Las fluctuaciones del potenclal cléctrico 8¢ también afectan
a las fluctuaclones dinémlca de la densidad, ya que el gradiente
de potencial que estd presente durante las fluctuaciones del
potencial afecta a la preslén hidrostatica. De manera que para
incluir el efecto de las fluctuaciones del potencial en (1.8),
escribimos a la presién como una funcién de la forma p & p(p, @) ¥y

entonces
ap ap
ép = (-t + (—2=) & .
P = g5y 80 ¢ (550, 5 (1.9)
y sl definimos las cantidades

AL/ . .
L 7 (5 ey 8 o (55, (1.10)

)
¢ P o
entonces, haciendo uso de la relacién cicifca, (1.9) toma la forma

€

&p - —— &9 (1.11)

ép =
ke

1
K¢ [

Finaimente, la versién lineallzada de la conservacién del
momento se obtiene al iIntroducir (1.11) en (1.8), la cual se

escribe como

(1,12}

+ fat ((x + - CU98V + G Vzév)

O S,



Por su parte, la ecuaclén linealizada para la conservacion de

la carga eléctrica, haclendo uso de (1.5) y (1.6), es

dsp
po —— = = e Je (1.13)

¢
dt
en donde, de acuerdo a (1.6), podemos escribir Je o blen 8Je.
La coneccién entre el potencial eléctrico y el flujo
eléctrico en el sistema es por medlo de ia ecuacion constitutiva
respectiva, y ésta estd formulada en términos mis generales por el

tensor de la conductividad eléctrica A a través de la convolucién
Je = - ” A, -t ) o0 gir-r , 00y dt'dr’ (1.14)

en donde ¢(r-r’,t') es el potencial eléctrlco local. Al introducir

(1.14) en (1.13) se tiene

[ LA ” Ar, Lt ) 9V(r-r 00 ) dt'dr’ (1.15)

Pero las fluctuaclones de la densidad de carga 6p° las

escribimos, suponlendo e, " P.(P-”» como
ap. ap.
8, = g5y 8P+ (55), 8¢

y definjendo € y €, de la forma

(P L2 (1.16)
8 —— : [ LS N R
€ P (- 3% ‘)p i€, Py ( T ),,o
se tiene
(3
6p° = -—-c-:-ﬁpfpoc a9 (1.17)
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Por lo tanto, la ecuacién lineallzada de {a conservaciéon de
la carga eléctrica, en términos de 1ias fluctuaclones de 1ia
densidad y del potenclial eléctrico, se obtlene después de

sustitulr (1.17) en la ecuacién (1.15), es decir

- € d6p 2 d6¢ - ) R - b ) )
Py —E:- <t * Pt =t = II Atr, -t : Weir-r', ¢*) dt'dr

(1.18)

Las expresiones (1.7), (1.12) y (1.18) forman el conjunto de
ecuaciones de conservacién llneallzadas acopladas, las cuales
pueden ser resueltas por la técnlca usual que incluye tomar la
transformada de Fourler con respecto a las coordenadas espaclales
y la transformada de Laplace respecto al tiempo, y que es el tema

de la slgulente seccién.

1.5 EL ESPACIO DE FOURIER-LAPLACE: LAS ECUACIONES DE  CONSERVACION

EN EL ESPACIO TRANSFORNADG,

Las relaciones (1.7), (1.12) y (1.18) forman un conjunto
completo de ecuaciones diferenclales lineales acopladas, las
cuales, para resolverlas, se deben escriblr en el espaclo
transformado de Fourier-Lapiace {k,s = iw) en donde k es el vector
de disperslén y w la frecuencia.

Primero reaiizaremos la transformada de Fourler-Laplace a la

ecuaclén de conservacidn de la masa (1.7), ésta toma la forma
A A
iw Sptk,s) ~ Spik,0) = - P, ik*&vik,s) (1.19)
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en donde Salk,-l y a@m.-» son las fluctuaciones de la densldad y
la velocidad en el espacio transformado. En ocasiones utiilzaremos
Spto) en lugar de Sp(k,0) para t = 0.

Si definimos 66 = poao como ia densldad de momento lineal, la
ecuacién (4.19) se transforma en la ecuacién para ia conservaclén

de la masa en el espaclio de Fourler-Laplace
A
s 8p(Kk,e) ¢ lk-aﬁ(k..) = 8p(0) (1.20)
Procedemos de 1a mlsma manera con la relacién para la

conservaclén del momento lineal. Realizando la transformada de

Fourier-Laplace en la ecuaclén (1.12) tenemos
p(s &80 - svin)) = - T———-l 1k 8p + -E-c' i1k 83 +
° ¢ Po ¢
(1.21)

. idt' [(x ¢ 3 0) 1k 1kead + 6 (k) 50]
[+]

S1 deflnimos la densldad de momento lineal para t = 0 por

8pio) = p 8vio), la expreslén (1,21) se reescribe como
o

[ 4
5o -spor = -t ks Lk og e
¢ Po T;—

t
. Idt’ [(x + -%- 6) 1k ka0 + 6 (k%) 60]
[+]
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Si suponemos que el vector k es de la forma k = k e, ~cone

un vector unitario en la direccién k y magnitud k, entonces la

ecuaclon anterlor toma la forma

€
1 A P -
% 1k & + 2 1k 8

] 63 - dpto) = -
¢ Po ¢

- idt' ((K ¢ —;-G) LU G |-J K &
0

o blen
6 8P - dpo) w- b k8P % ik 83 - &-50 ¥ (1.22)
Ky %o Ks '

A
en donde el tensor médulo de esfuerzos M en el espacio

transformado es definido por

A steiker

Mk,s) = I e Mir,¢) dt dr
en donde

i
M(r,t)=(K+-—3—G)ekek+G|

representa la forma general para este tensor en el espaclo de

cuatro dimensliones.
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Reacomodando los términos de (1.22), tenemos la ecuacldn de

conservacién del momento en el espacio de Fourler-Laplace,

ik M k" €
————63#[30'———-] 5 -—'-(—P—lk63= spioy  (1.23)
¢

Finalmente, transformamos la ecuacién de ia conservacién de

la carga eléctrica, relacién (1.18), para obtener

€
e

- o, (1o 63-69(0))#5):!:(1063-8¢(0))=
(1.24)

= - “ Atrt, etz ik ik 83(r-r'.v) dt' dre'

Bajo los mismos argumentos que conducen a (1.22), la ecuacién

anterior toma la forma

A
€ 2 2
—po-—-ceséaﬁ(pocs A.ekekk)bas
[ 2
=-p, _"'c. dptlo) + P, € 3¢(0)

A
en donde A(k,s) es el tensor de la conductlvidad eléctrica

transformado al espacio de Fourier-Laplace, y es definido por

A 1] » 1]
Ak,s) = [ SR e dt

donde A(r,t) representa la forma general para este tensor en el

espaclo de cuatro dimenslones,
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Por lo tanto, la conservacién de la carga eléctrica en el
espacio transformado se obtiene dividiendo entre pzc la ecuacién

anterior, ésto conduce a

A

Ate e
pi 5+ [s - --—2-‘3-3‘- k’] 53 = -%— Spo) + 5¢t0)  (1,25)
0e Py € Pote

Resumiendo, las ecuaciones de conservacién de la masa, el
momento y la carga eléctrica, en sus versiones iineallzadas, estén
dadas por las expresiones (1,7), (1,12) y (1,18), respectivamente,
Estas relaciones forman un conjunto completo de ecuacliones
diferenciales acopladas, Que para resolverlas se transformaron al
espacio de Fourler-Laplace. Las iguaidades (1,20), (1.23) y (1,25)
representan las ecuaclones de conservacién bajo esta
transformacién.

Con el objeto de realizar una comparacién con las ecuaclones
de conservacién obtenidas bajo el formallismo de la Termodindmica
Irreversible Extendida del Capitulo ||, vamos a escribir en forma
matricial las relaciones (1,20), (1.23) y (1.25) del espaclo
transformado, en donde suponemos que el vector de las varlables
fluctuantes es (Gﬁ(k.-).as(k.-).éa(k.-)). Esto conduce a que
(1.20), (1,23) y (1.25) sean representadas por la sigulente matriz

hldrqdlnamlca25
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[ s ik 0 11 86 ] [ Spto) |
A
. M kao - e
K"‘ [s + ] 'KL 1k 8| = &pio)
¢ Po Po )
A
Ase e
= : 0 [s - —-2-'1—1‘— ka] ) —%‘ZL—"-’- + 8010
0 € (1]
| fo ittt |
(1.26)

A partir de la ecuaclén (1.26) podemos resolver Gﬁ(k.-) en
términos de 3pik,00, &pik,00 y 8¢(k,00. De esta soluclén para
63(!{.-). podemos construlr la funcién de correlacién a(k.-l a
través del producto 63(k.-|6p7k.0). seguido del promedio sobre el

ensamble, lo cual se reserva para el tercer capitulo.

1.6 FLUJO UNIDIRECCIONAL DE CARGA ELECTRICAt LA SIMPLIFICACION DEL
PROBLENA GENERAL.
]

Para finallzar este capitulo, en esta seccién realizaremos el
tratamiento especifico de simplificar el formalismo general y
reduclrlo al caso partlcular considerando que el desplazamlento de
carga eléctrica es a 1o largo de una sola direcclén. Esta
consideracién reduce todos los resultados que hasta ahora se han
obtenido a una situacién totalmente simple.

Con este propésito, vamos a suponer que el desplazamiento de

carga eléctrica, definido en la misma direccién que el vector de
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desplazamiento k, se reallza a lo largo del eje 2.
Esto nos conduce a escriblr la ecuaclén de conservaclon de la

masa, relacién (1.20), en la forma
A
s 8pk,5 ¢ 1k aSz(u.-: = &plo) (1.27)

en donde aﬁgtk.-) proviene de la misma deflnicién de la densidad
de momento lineal, al considerar que la velocidad GO’(k.-) de las
particulas cargadas es a lo largo del eje z.

Andlogamente, la conservacién del momento en el caso
unidireccional se obtiene al considerar la ecuacién (1.23), la

cual se transforma en

A
2
1k Mk i)
—r'—ﬁo—' 63 + {8 + P ] 66' - T;— ik 63 = apz(ol (1.28)

A
en donde, de acuerdo a la definicién del tensor Mik,s), éste se
reduce, bajo la suposicidn de desplazamiento unidireccional, a la

forma

" 4
Mu(k.n =K+ -6 (1.29)

A
La cantidad Mu(k.-) es conocida como el médulo longitudinal

de esfuerzos, y como ya se habla anticlpado, presenta ia mlsma
forma funcional que para el caso térmico como se expresa en la

llteratural'®!
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En la ecuacién (1.28) no aparecen los términos de las
componentes transversales, debido a que éstos corresponden a los
modos cortantes, que estdn completamente desacoplados de los demds
y no se detectan experimentaimente en un fluldo isotroplco
slmple?‘

Del mismo modo, para la conservacién de la carga eléctrica,
la expresién (1,25), en el caso unidireccional, estd dada por la
misma ecuacién (1.25), debldo a que la preferencia direcclonal
para el vector de desplazamiento k estd contenida en el término
asociado a la densidad de momento sﬁ en cada ecuacién de
conservacion, dicha cantlidad no aparece para el caso de la carga
eléctrica,

Finalmente, procedemos a escribir la matriz hidrodindmica que
contiene las ecuaciones de conservacién para la masa, el momento y
la carga eléctrica para el caso de desplazamliento unidireccional,
dadas por las relaclones (1,27), (1.28) y (1.25), respectivamente.

Esta matrlz es

[ s 1k 0 1M 1 [ e 1
A
M, k° _E
1k [s + 22 ] - 1k op A o= dp_(0)
K¢ Py [N K¢ z.
A
- At -
z 0 (s - ——-5-1‘— k2] 33 —-§£—“:—°l + 3¢(0)
pD e p.C pO e
] 0 I
(1.30)

y representa el caso partlcular de (1,26), en donde se ha elegido

el vector de desplazamiento de la forma k = (0, 0, k)
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En el sigulente capitulo se daran las bases termodlnimicas
para descrlbir la dlndmica de un medlo i6nico viscoeldstico a
través de los conceptos que introduce el formalismo de 1la
Termodindmica Irreversible Extendida. Las ecuaclones que reditian
de esta teoria son mds generales que las obtenidas por TIL,

Como se verd en el sligulente capitulo, las ecuaclones de
evolucidén de las varlables conservadas que se obtienen por TIL
resultan ser un caso particular de las ecuaclones de evolucién
obtenidas por TIE, las condiclones que conducen a este hecho se

discutird mas adelante,
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LA TERMODINAMICA IRREVERSIBLE EXTENDIDA PARA UN FLUJO
DE CARGA ELECTRICA EN UN HEDIO VISCOELASTICO

2,1 INTRODUCCION: HIPOTESIS DE LA TERMODINANICA IRREVERSIBLE

EXTENDIDA,

En esta secclén deremos a conocer brevemente los postulados
bajo los cuales se rige la Termodinimica Irreversible Extendida
(TIE) en sistemas hidrodinamicos,

1.- El primer postulado de la TIE es definir el espacio de
las variables de estado que describen la fenomenologia de un medio
fénico viscoelastico. El espacio de las variables de estado estd
constituido por la unién de dos subconjuntos; uno formado por las
varlables conservadas tales como la energia e, la densidad de masa
p y la densidad de carga eléctrica e, Y el otro subconjunto
formado por los flujos disipativos o varlables no conservadas o
rdpldas, tales como las partes Independientes del tensor de
esfuerzos: la traza pv y sin traza é.s y el flujo eléctrico J..

De esta forma, el conjunto completo de variables de estado es
v 9
Gs G(e, P Pc; P J’o P)

2.- El segundo postulado consliste en definir una “densidad de
entropla generalizada" n del sistema como una funcién de todas las
variables de G, es decir

ne "(el P pe: PV. J°| P)
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cuya evoluclén temporal es gobernada por una ecuacién generalizada
de Gibbs, la cual reemplaza la condiclén de equitlibrio de TIL.27
3.- El tercer postulado de la TIE consiste en suponer que la

entropia generalizada m obedece la ecuacién de balance local

dn .
_d_t._*v"nL=

n
cn donde Jﬂ se define como el flujo de entropla generalizada y o-n
como la produccién de entropia.

Asi como las ecuaciones de conservaciéon describen la
evoluciéon temporal de las variables conservadas, la ecuaciéon de
balance da origen a las ecuaciones de evoluclén para las variables
no conservadas.

4,- Cabe sefialar el problema que surge al considerar la
derivada temporal de las varlables no conservadas respecto a
diferentes marcos de referencia. En efecto, en un marco de
referencla que se mueve con un elemento de fluldo o sl permanece
fljo, la derivada temporal debe satisfacer el "Principlo de
ObJjetividad Material", Una de estas derivadas temporales ha sido
propuesta por Hubbard y Onsagerm y otra por Panofky y Phllllpﬁf’9

Estas derivadas son, respectivamente

DA LY

i
’—EE— = a3t + 5" AX(UXu) + (s V)A

= A+ OK(AXu) + ulVeA)
en donde A es cualquler vector o tensor de segundo orden.

Estas ecuaciones corresponden a la derivada temporal

corrotacional y codeformacionai.
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Sin embargo,  debemos hacer 1a aclaraclon de que al lineallzar
las ecuaclones anterlores, del lado derecho s6lo permaneceri el
primer término y serd Indistinto escriblr DA/Dt o blen 8A/8t. Por
tal razén, y con propdsitos de comodldad, en las ecuaclones de
evolucién para las varlables de estado haremos uso de la notaclén
dA/dt para Indicar la derivada temporal, con la segurldad de lo

que ésto significa.

2,2 EL ESPACIO DE LAS VARIABLES DE ESTADO: LAS VARIABLES

CONSERVADAS Y NO CONSERVADAS,

En esta seccién introduciremos los conceptos de la
Termodindmica Irreversible Extendida (TIE) para describir la
dinidmica de un medlo lénico viscoeldstico.

La TIE proporciona el tratamiento general de ias ecuaciones
que describen el comportamiento de este medlo, a partir del cual
partlcularizamos el probiema general considerando una direccién
privijegiada del vector de desplazamiento k, reduclendo la
descripclén al caso unidireccional.

Una vez simplificado el tratamiento, se considerara las
condiciones bajo las cuales, las ecuaciones obtenidas por la TIE,
se reducen a aquellas dadas por (1.26), conslgulendo asi el caso
Isotréplco, que se discutird mas adelante.

La caracteristica principal de |a _TXE es agrupar dos
conjuntos de varlables de estado; las varlables conservadas, tales
como la densldad de masa, el momento y la densidad de carga
eléctrica, y el conjunto de varlables no conservadas que se

incluyen para describir la fenomenologla Intrinseca del medio®
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Esto estd basado en el hecho de que para un medio
viscoeldstico las varlables conservadas usuales no proporclionan

una descripcién completa de su estado fuera de equllibrio, y por

tal razén, se ve la necesidad de Introducir aquéllas del tlpo no
comservvadosf‘s'-"8

Es ésta la ldea esenclal para extender el espacio de las
variables de estado e lincorporar a la descripcléon del sistema
variables adlcionales.

La pregunta dificil que surge aqui es cuiles de las varlables
seran elegidas para ampliar el espacio de estado. De acuerdo a

Grad®®®®

fos fiujos son los mejores candidatos, slendo ésta la
idea que retomé M(lller:'6 para extender el espacfo de varlables,
con la adiclén del flujo de carga eléctrica, de calor, de momento,
etcétera. La funclén resultante no tiene el unico propésito de ser
mis grande que la entropia local dei sistema, sino debe ser tal
que se reduzca a aquella cuando las variables adiclonales se
vuelvan irrelevantes en la descrlpcion de los estados. Aunque
desde el punto de vista matemitico, es dificll considerar a los
flujos como variables de estado, son ellos la respuesta del
sistema a la acclén de una fuerza,

Para la seleccléon de estas varlables aqul segulremos la
sugerencia hecha por Goldstein y Garcla-Colin® de proponer el
tensor de esfuerzos, y para el caso cuando existe un
desplazamiento de cargas, el flujo eléctrico. Utilizando técnicas
ya establecidas, derlvamos las ecuaciones de evolucién para estas
variables, las cuales, combinadas con las ecuaclones de
conservacion obtenemos un conjunto con solucién analitica en el

espacio (k,s). Los resultados obtenidos a partir de este conjunto
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son de alguna manera generallzados a los obtenldos en el Capitulo
| Los resultados del Capitulo | se reproducen después de algunas
aproxlmaclones a los proporclionados bajo el formalismo de la TIE,

Las varlables no conservadas que se eligen son el tensor de
esfuerzos descompuesto en sus dos partes independientes; la traza
pv(r,u y sin traza l-;(r.u. ademds del flujo eléctrico Jo(r,t),

Esta proposicién fue puntualizada por Grad:." en donde
atribuyé como los mejores candidatos a un estatus de variables
independientes, en el caso de los fluldos, a los flujos mismos.
Esto es precisamente el contenido de la suposiclén de Mtlllerf'6
para postular la existencia de una “funcién de entropla
generalizada", la cual no dependerd solamente de las densidades
localmente conservadas, sino también de un conjunto de variables
no conservadas como lo son los flujos,

De esta manera, nuestro conjunto completo de variables de

estado consiste del conjunto definido por
v L)
G w Gle, p, Py P Jo, P) (2.1)

en donde e(r,t) es la densldad de energia interna, La ecuacién

(2.1) representa el primer postulado de la TIE.

2,3 LAS [ECUACIONES DE EVOLUCION: EL FORMALISNO DE LA

TERNODINARICA IRREVERSIBLE EXTENDIDA.

La dindmica de las variables no conservadas se obtliene bajo
el formalismo de la TIE, cuyo segundo postulado conslste en
suponer la existencla de una funclén n continua y diferenclable

definlda sobre el conjunto G>'*"?¥" Eg decir
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n & yle, p, P pv. Je, P) (2.2)

la cual se considera una "funcién de entropia generalizada" que de
alguna manera juega el papel de un potencial termodinimico,

Debido a que las variables de (2.2) dependen explicitamente
del tiempo, la varlaclén temporal de n viene dada por una ecuaclon

generalizada de Gibbs, de la forma

dp
dy an de an d am °
ar = ) a ¢t ) Tt ) @t
(2,.3)
am , dp an . dde ., on, 9P
) et ) e ) T

en donde la derivada temporal de las variables no conservadas
aparecen como incégnltas,

Ahora blen, deflnimos las cantldades

%™ ( inv ) @ = ( gge ) x, = a? )

las que pueden ser obtenidas como los tensores isotréplcos mis

gencrales de orden cero, uno y dos, respectivamente, qulenes son

construldos en el espacio extendido definido por el conjunto G.
Ademds, como en equillbrio local se cumple la relacién

i _ 9

T T e

con T la temperatura del medlo viscoelastlco, entonces, la

ecuacidén (2.3) toma la forma
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dn _ de _ p dp an e
Tt = a7 a*lgp) o
p e
o (2.4)
v dp
1 dp 1 , dle R
* 3 % a—"* p e @t p 2 “dt
en donde las cantidades @ @, «, se definen por
v
@ = a p (2.5)
a = “111‘ (2.6)
. p
@ =aP+ap] 2.7)

con | el tensor identidad. Para los propdsitos de este trabajo,
fas cantidades Gy ay a representan ia forma mids general de un
escalar, un vector y un tensor, respectlvamente, que podemos
construir en el espacio de las variables de estado definidas por
(2.1)? donde los coeficientes fenomenoldgicos G %y %, Y

a,, son conslderados estrlctamente constantes. Esto es claramente

una aproximacién a la teorfa general cuyo signlficado ya ha sido
enfatlzado en la literatura®'®!

Con ei objeto de obtener las ecuaciones de evoluclén para las
variables no conservadas, Iintroducimos el tercer postulado de TIE,
el cual requiere que la funcién 5 obedezca la sigulente ecuacién
de balance focal®

dn .
p—(Tt_+VJn=°.1| (2.8)
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en donde Jn y wn son el flujo y la fuente generalizados asociados
a la funcién v, ambos construldos en el espacio de las variables
de estado, como el vector y escalar mas general.

De este modo y con el propoésito de obtener ecuaclones hasta

de segundo orden en la variables no conservadas, proponemos
v °
Jn = fJe + ﬂ‘p Jo + B, Pede (2.9)
v °
L Kp~ * K Je ¢ X2=P (2.10)

y por los mismos argumentos que conducen a (2,5), (2.6) y (2.7),
escribimos
v (2.11)

v
Xo = HyP oz

X‘ =, Je ¢ o, Jeo| (2.12)

Xy = WP+ il + iy PoL o+ iy, Lol ¢ P’ (213)

en donde ¢ = Vev, y ademds | = (;v)' es la parte simétrica del
gradiente de la velocidad del flujo hidrodlnimlco sln traza,
Ademds, se considera que los coeficlentes fenomenoléglcos (3l y u"
son, en general, funciones de las variables conservadas.

La inclusién en los coeficientes Xo, Xi y X2 de los términos
¥ ¥ L que no aparecen en el espacio de las varlables de estado, ha
sldo tomado como una suposlcién de cerradura en la TIE, la cual ya

ha sido discutida y explorada en slstemas mis compleJos?a”j
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2.4 LAS ECUACIONES DE  CONTINUIDAD: LA CONSERVACION DE LA  MASA,

EL MOMENTO, LA ENERGIA ¥ LA CARGA ELECTRICA.

Con el propésito de obtener las ecuaciones de evojuciéon para
las variables no conservadas, primero debemos obtener una
expresion alternativa para o'n. a través de la sustlituclén de las
ecuaciones de conservacién en la relacion (2.4), y este resultado
Junto con (2.9) y (2.10) en 1a ecuacién de balance (2.8),

El comportamiento temporal de las variables conservadas estd
dado por las ecuaciones de contlnuidad, las cuales son, para la

masa

-—:—%—=-N (2.14)

para la conservacién de la cantidad de movimiento
L]
P = -Up s ") - P (2.15)

_en donde v es ia velocidad de fiujo hidrodinimico y p la presién
hldrostﬁtlca? La conservacién de }a energia estd4 dada por la
ecuacion®® .
d o
P 'ad:' =B - PVl deE (2.16)
con E la intensidad del campo eléctrico.
En este trabajo se ha considerado el acoplamiento entre las

fiuctuaciones del momento y del potencial eléctrico con las

fluctuaciones de la densidad, y se han omitido los efectos
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producidos por la conductlvidad térmica, debido a que éstos pueden
ser despresiados para un sistema lsotérmico como el que se trata
aqui,

La aitima ecuacién de conservacién que utillzaremos para
obtener las ecuaciones de evolucién para las variables no
conservadas, es dada por

P :‘-’L 5 - Qoo (2.17)
dt '

que define la conservacién de la carga eléctrica.

Por lo tanto, sustituyendo las ecuaciones de conservaclién
(2.16) y (2.17), ademds de (2.5)-(2.7) en la expresién dada por
(2.4), esta ultima relaclén toma la forma

dn__ 1 A [
at T(('sa—'%%' TV Pl e

v
. _p_ dp _ 8n . i v dp
o? dt T(apa)v"""_p-aolp at '

[ ]
1 are , 1, 0P
e ZuveTdt p YariTdt

Tomando como denominador comin a p y cancelando términos

igunles. tenemos

dl" 1 Vv . al' -y v +
P t = [.. p w - P;' + Je'E ( apo ) *Je

v o dp
dp dJe ,
vy Pogp oy Jerge b %y P ]
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Por otra parte, tomando la divergencia de Jn, dada por (2.9),

se tiene
v o
?'Jn = V'(ﬁoJe + ﬂ‘p Je + {32 Pede)

haciendo uso de algunas propledades vectoriales tenemos que

Ved, =B, de + B Ude + B P’ Uede + 8, Joovp” +
(2.19)
+ p¥ JorUB, + B, Jor (VeP) + Jer(P9B,) + B, P: Ve

Para obtener la forma completa de la fuente generalizada c"
asociada a la funcién u, sustltuimos (2.11)-(2,13) en (2.10) y

entonces

= v v . .
7 = (g P H B W) Pty Je b, e L)ede + 2.20)

F P el g Pl Lol e "25pvl):P

Las ecuaciones de evolucién para las variables no conservadas
se obtienen sustituyendo las expresiones (2,18), (2.19) y (2,20)

en la ecuaclén de balance (2.8), la cual queda como
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B B TRPUNE U B B
['—T—'PVI T . T Je*E T(ape)VJe+
°
« v « « o dp
01 v dp 1 dJe 21 o,
M il (i e e | P'dt]*

+

[Vﬁo'Je + B, Ude + B PV 0ede + 8, Josvp? +

(2.21)

o

BV Ja+UB, + B, Jo+(V-P) + Jo:(PeUB,) + B, p:w.) s

+

= [(uo,p" g W) P+ (g de by, Jerl)ede +
F QP L+ gy PoL iy Lo+ iy D)

Comparando los términos dei lado izqulerdo y derecho ‘de

(2.21) que contienen el factor pu liegamos a la siguiente lgualdad

1 0 v dp’ v
_Tpv¢+"$‘_p T‘t?'—+n|pv v""'=(”01p')+”oz’p)p

eliminando los factores comunes y agrupando términes

a v B8
01 dp v 1 1 1
. —e e B = P e (Pt =) Y+ Veldo
"onT dt Hoy 02 T Hoy
considerando las definlclones
o B
01 1 1 1
T = = A = - (u ————) A = (2-22)
1 um'l‘ 1 iy 02 T 2 "01
llegamos a la ecuacion de evolucién para p"
o 9 VA A T (2.23)
1 Tdt p 1 2 e '
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Andlogamente, comparamos ahora los términos del lado

izqulerdo y derecho del (2.21) que contengan el factor (-Je),

éstos son
1 %11 dJe v
- EvJo + T Je'Tf—- + VBO‘Je + [3‘ (Vp *Je) +
o L]
+ p¥ UB,*de + B, (V'P)+ds + (P+VA)Je ¢ = (2.24)

= (ianc iy, Jeo| )¢ Je

Ahora blen, identificamos el cuarto y noveno térmlno del lado

fzquierdo de (2.21) como

¢o 1 an
ﬁo'_'r_="r—("_"ap.)

de la cual, al tomar el gradlente, se tlene

v¢ E
0 0
Vﬁo B o & = (2.25)

en donde ’o y !% son el potencial y el campo eléctrico
correspondientes al equiilbrio.
Eliminando los factores comunes e Introduclendo el resultado

de la ecuacién (2,25) en (2.24) se llega a

3

11 dJe ko 1 1
-——-—-—a———-=-Je~ Jeo| ¢+ E - E +
H,T dt Hyy By T ot o
8 B, .

bl . o’ 0By ¢ B 0P e L w,.p

By 11 1 1
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Definlendo las ecuaclones

'|,'=--an B:-__..l__._ B:..ﬁ_l.._. B=-f_2__
2 "ul ! “uT 2 My : My

(2.26)

B, = - S E-E =-9¢-9¢)u-

By By
la expresién anterlor se transforma en
dJe v ‘
At " TV tB B, +B, VP

(2.27)

+ B, JooL + B, P’ B, + B, P+V8,

la cual representa la ecuscién de evoluclén para el flujo

eléctrico Je.
Finalmente, la ecuacién de evolucién para el tensor de

esfuerzos sin traza se obtlene al comparar los términos que
o

contiener el factor P en la expresién (2.21), éstos son

1 . %, o 9P :
-TP:L+ T P:-—ar+fi2P:VJe=

= (1, P+ L v PeL v, Lo+ iy P IP

eliminando factores comunes y agrupando términos

21 1 1
o i el SR L (TR B

uz‘T t ”21 22 T

n,, ° it

23 PeL 24 Lol + 2 _9Je

Hay Hay 21
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Definimos las siguientes cantidades

a B
21 1 1 2
T = - C, =- (u ) C, = ——
3 uz‘T 1 By 22 T 2 Hy
(2.28)
C.=- Has C. =- Hae
3 Hay ‘ 2y

y la ecuacién de evolucioén para P es dada por

o

P - .
T g =-P*¢C,L¢C,We ¢ C,PL¢C LL (229

Es importante resaltar dos aspectos relevantes del conjunto
de ecuaclones (2.23), (2.27) y (2.29). Por un lado, estas
ecuaciones diferenclales acopladas para las varlables no
conservadas, junto con las ecuaciones de conservacién, forman un
conjunto completo de ecuaciones para las variables de estado
definidas en G. Por otro lado, las ecuaciones para las variables
no conservadas pueden conslderarse como ecuaciones de relajamiento
si T T, ¥V T, pueden ser considerados como los tlempos de
relajamiento para pv. Jo y [-;. respectivamente, Esto significa, por

supuesto, que estas cantldades tienen dimensiones de (tlempo)'l y

son positivas,

2.5 LAS FLUCTUACIONES ALREDEDOR  DEL.  ESTADO  DE EQUILIBR1O:; LA

VERSION LINEAL1ZADA DE LAS ECUACIONES DE EVOLUCIDN.

Con el objeto de escrlblr en forma matricial las ecuaclones
de conservacién, éstas, junto con las ecuaciones de evoluclén para
las variables no conservadas, seran lineallzadas alrededor del

estado de equillbrio deflnido por
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o

v = -
(P € Vo1 Peg # P = 04 Jey =0, Py = 0)

Entonces, cuando se consideran las fluctuaciones tenemos

pIRL) =p ¢ dpir,t) prt) =p + Bpe(r,u
v v
vie, L) =v 4 avir,t) P (rt) = 8p (P, 0)
o o (2.230)
Jetp,t) = 8Je(r,t) Pr,v) = 8P(r, L)

elr,t) = e, + de(r,t)

en donde Pyt €y ¥ Py EOD fos valores de equiiibrio local para la
densidad de masa, la energla interna y la densidad de carga
eléctrica, respectivamente.

La verslén linealizada para 1a conservacién de la masa se

obtiene introduciendo las condiclones (2.30) en (2.14).

gt (py + 3p) = = (p, *+ 8p) V*(v, + &v)

despreclando los términos de -orden cuadrdtico, la ecuaclén

llnealizada para la conservaclén de la masa es

—g‘:—"- =-p Vv (2.31)

Para la conservaclén de momento, sustltuilmos (2.30) en la

ecuaclén (2.15)

dév 1 v .
(po + &p) il Vép - 5 Vip =~ V5P (2.32)

Si suponemos que la presién hldrostitica es una funcién de la

forma p = p(p,¢), entonces
2 [
8 = (5h)y 0 ¢ (), 8

haciendo uso de la relaclén ciclica y con las definiclones

42



1 ap 1 ap
B e (i 8 e (i 2.3
o = = e % " 7o, ), (2.33)
la cantidad Sp toma la forma
1 Ep
3= % 3 S - x— 8¢ (2.34)
¢ 0 ¢

Introduciendo (2.34) en la expresién (2.32) tenemos

dév 1 e 1 v .
po—ai—-—atn K¢ po V3p + -—E;-VM—TVp ‘V'P (2.35)

que es la ecuaclén lineallzada para la conservacién dei momento.

Para el caso de la ecuacién de conservacién de la energia
interna, podemos observar que ios tres dlﬂnos términos de la
ecuacién (2,16) pueden ser. despreclados por ser de orden
cuadritico, por lo que la {guaidad resuitante manifiesta 1la
dependencia entre e(r,t) y pir.t) en esta aproxl_naclén. Por tal
razén, no tomaremos mis en cuenta ia presencla de los efectos
producidos por las fluctuaclones de la energla Interna de(r,t),
debido a que no son independientes

Por otra parte, para la conservacién de la carga eléctrica en
su versién linealizada se obtlene de (2.17) al introducir las
condiciones (2.30)

dép
L]
LY

& ~ Vedle (2.36)

Si suponemos que la densldad de carga P, €8s una funcién de la

forma P, B pﬁ(p.¢) de tal manera que

ap
8o, = () 80+ (

apc
3 )p %
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y definiendo c y €, de la forma

ap

1 [ 1 3p
€8 —— ()} € B e (e (2.37)
P, % 'p ° p, "¢ ‘p,
se tlene
€
%, =~ —<5—3% +p €8 (2.38)

en donde se ha utillzado la definlclén de ¢ dada por (2.33).
De esta manera, la ecuacion lineallzada para la conservacién

de la carga se obtiene al sustltulr (2.38) en (2.36)

€ dép 2 d&¢
o€, dt * P € —at

= = VeJo (2,39)

Para el caso de llneallzar la ecuaclén de evoluclén para pv.

introducimos (2.30) en (2.23) y escrlblmos

v
dp WV . .
Togr— =P tA Ve A Ve (2.40)

cn donde se ha hecho uso de la definicién ¢ = Vev.

Del mismo modo, para conseguir ia versién linealizada de la
ecuacién de evolucién para el flujo de carga eléctrica Je,
sustitulmos (2.30) en (2.27) y en lugar de ésta tenemos

dJ .
T, gr- = - Je v B Vs + B, upY + B, VP + (2.41)

en donde hemos despreclado términos de orden cuadratico.
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L]
Por ultimo, para linealizar la ecuacién de evolucién para P,

se hace uso de (2,30) y (2.29), la que se transforma en

o o

dp
g =~ P ¢ C(Wv)* + C, Ve (2.42)

y se obtlene después de despreclar los términos de orden

o
cuadratico y usar la deflnicién | ® (Vav)®,

2.6 EL ESPACIO DE FOURIER-LAPLACE: LAS [ECUACIONES DE EVOLUCION EN

EL ESPACIO TRANSFORMADO,

Las ecuaciones de conservaclén (2.31), (2.35) y (2.39), Junto
con las de evoluclén (2.40), (2.41) y (2.42), forman un conjunto
completo de ecuaciones diferenciales llneallzadas acopladas, las
cuales, para resolverlas es necesario transformarlas al espaclo de
Fourier-Laplace (k, s = iw).

En el caso de la conservacién de la masa, consideramos la
ecuaclén (2.31), que transformada al espacio de Fourier-Laplace se

escribe en la forma

1o 8ptk,s) - dptk,0) = - Py 1k 80tk 0

en donde GS(R.u) y aO(u,«, son las f{luctuaclones de la densidad y

la veloclidad en el espaclo transformado’’ 2
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Escriblendo dpto) en lugar de Gpik,00 y usando la definicién!
de la densidad de momento 69 =P, 50. tenemos, después de

reacomodar términos

5 8ptk,a) + 1ke8P = 8pio) (2.43)

Para la conservacién del momento procedemos de forma simifar.
Conslderamos la ecuacién (2.35), la cual, escrita en el espacio de

Fourier-Laplace, toma ia forma

1 A
p. (1w 80k, 81 - sviy) = - 1k 8Pk, s) -
() ﬁ¢ Py

A

[ A
+ g 1k 84ak,m) - 2 1k pikm) - 1KPlke)
¢

Reacomodando térmlnos y usando la misma definicién para 66,

tenemos

€
K"‘p 53+s56--k-f—1k.53¢
[ ¢
A

1 Ay
* Ik p° + ik*'P = Spto)

(2.44)

que es la conservacién del momento en el espaclo transformado.
La ecuaclén de conservaclén de la carga eléctrlca en el
espacio transformado se obtlene a partir de (2.39), la que

escrlbimos en la forma
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€ A
- pb'E:— (lw 8pik,s) - 8pio)) +

2 A
+ Pl e (1w 3Bik,0) - 3(0) = - 1keJoik,0)

Reacomodando términos tenemos

A

€ ,A 2
8 P, -E:— 3p ¢+ 8 Py € 63 + ikeJe =
(2.45)

€ 2
s - P, -—‘T dpto) + Py € d¢t0)

Por lo que respecta a las ecuaciones de evolucién para las
variables no conservadas, consideramos primero la correspondlente
a pv. dada por (2.40), que al transformaria al espacio de

Fourler-Laplace toma la forma
A, A, A
T, 40 plte = - PUke ¢ A 1k 80ik,0 + A, tkedotk,0)

usando la deflniclén para ia densidad de momento y agrupando

términos
AV 1 A
(r.s+1)p = A — 1kedP + A, lkeJo (2.46)
1 1A, 2

Para la ecuacién de evolucién de Je en el espaclo

transformado, utillzamos (2.41) y en lugar de ésta escribimos

A A Av ,ﬂ\
T, 10 Jo == Jo ¢ B lk63+82 ik p’ + B, 1P
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o bien

A
A A o
(v, s +1)Jo =B 1k 38 + B, 1k p’ + B, kP (2.47)

Por uitimo, la ecuacién de evoluclén en el espaclo de

Fourler-Laplace para P se obtiene de (2,42), es decir

4 3 A
T WwP=-P+C uaO«canJ.

o bien, acomodando términos

A
(x,s + )P =C, —— lk&ﬁ#CzlkGo

) (2.48)

Debemos resaltar aqul, que las ecuaciones (2.46)-(2.48)
forman el conjunto dc ecuaclones de evoluclén para las varlables
no conservadas, en donde claramente se muestra la interdependencia
entre las propledades eléctrlcas y mecdnlcas, cuya cbntrlbuclén se
discutlrd mds adeiante.

Las relaclones (2,43)-(2.48) forman un conjunto completo de
ecuaclones diferenciales llneales y acopladas transformadas al
espaclo de Fourler-Laplace para las varlables de estado deflnldas
por el conjunto G, las que debemos resolver primero para las
variables no conservadas, dadas por (2.46)-(2.48), y los
resultados introduclrlos en las restantes (2.43)-(2.45).

Después de un senclllo desarrollo algebralco, encontramos las
solucjones para las variables no conservadas, las que escribimos

en la forma
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AV 2
pVik,s) = dik,n) 1kedP + Bik,e) kK2 88 (2. 49)

A
Jotk,s) = G (k,e) K2 8 + Bik,a) 1k ke8P + Dik,s) 1k &8

(2.50)
4
Ik*Ptk,0) = ' tk,0) k* 8P + ik, ) K° Ik ik+8f + Fik,e) K 1k 88
(2.51)

en donde los coeficientes 4, 8, €, B8', D, €, &', y ¥ son funciones
de las variables del espaclo de Fourler-Laplace y estdn dados en
et Apéndice A,

Ahora procedemos a sustitulr las relaclones (2.49)-(2.51) en
las ecuaciones de conservacién transformadas (2,43)-(2,45).

La conservacién de la masa, ecuacién (2,43), queda de la
mlsma manera debido a que no estd en términos de las varlables no
conservadas, En cambio, al introducir (2.49) y (2.51) en (2.44),

la ecuacién de conservacion del momento toma la sigulente forma

€
T-‘!b—a£+ s 56--,-}ma%-%-m(nn-aﬁ«nﬁa@)+
¢ o ¢

+ (8'kz %+ 6K 1k 1kedp + 5K Ik 63) = 8pa)

asociando los términos comunes

ik
K

A 2 d 2
0 . .
s Po 8p + (( 8 + B'k"|*) + ( 7 * € k°) 1k ik ] 66 +

(2.52)

14
. (—x; N (—g-’- +9) kzj k & = &pio
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Por otro lado, cuando {ntroduclmos la soluclén para la
corriente eléctrica, ecuacién (2.50), en (2.45), la conservacion

de la carga eléctrica toma la forma

- spo—g-—- P+ sp:c 58 + ke (B'kz 5 + € ik 1kesp + D 1k aé] =
[ ]

[ ' 2
=P, —c—:" Sploy + P, € 8¢0)
0 blen

[

[
L]

-sp, aﬁospf,c 83 + €K% 1kedp - € Kk tkesp -

2 [ 2
‘Dk 63= poTap(o)+poc 5¢(0)

Dividiendo entre (p;‘;c ) y agrupando términos comunes

P Oce

2

5+ [(c'— €) —% u«] 5+
poe

(2.53)

2
v s - 2Ky 88 = 1 spior + s
2 Pt
p.E Oe

De este modo, se ha  fogrado escribir las ecuacliones de
conservacién de ia masa, el momento y la densidad de carga
eléctrica, en el espaclo transformado de Fourier-Lapiace (k,s) en

térmlnos de las cantidades 63. 66 y 63.
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Sin embargo, como se dijo en el primer capitulo, estas
ecuaciones se deben escribir en forma matricial para poder
comparar con la ecuaclén (1.26), Con el objeto de llevar ésto a
cabo, reescribimos las ecuaclones de conservacién (2.43), (2.52) y

(2.53) de la slgulente forma
A
s 8Pik,e) ¢ 1ke8f = 3pio) (2.43)

Para la expresién (2.52) tenemos

-R-l%-,o—aSO(sozk'-] 6 ¢

4
(2.54)
Cp 8 2
0[--§—0(To!)k ) ik 83 = 3o
A
en donde el tensor M(k,s) es dado por
. R 4 2
Mk, = 8| - (-—5— + B k%) LR (2.55)

en donde hemos considerado k = k e. con e el vector unitario en
la direccién k.

Por Gltimo, de la relacién (2.53) se tiene

- Bc 8+ G"——!‘z— 1ke8p +
Pofe (X

(2.56)

2
+ [(s - 9: )] 63 = lc 3p1o) + 8dt0)
P, Pofe

en donde B'' es dado en el Apéndlce A.
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Finalmente, conslderamos las ecuaclones (2.43), (2.54) y

(2.56) para escribir la matriz hidrodinimica

5 1ke 0 14571 [ |
A €
—g“l%- (5 + A K% 1) [:I"(L + (-—-:i— + S)kz]lk 1= spto
¢'o ¢
- 8plo)
- 2 2 —_—
: (4 : ke (G - Dzk ) 63 poc.
PyC, pe p'e
L 0 ° I Leseo |
(2.57)

La ecuacién (2.57) representa la forma general de las
ecuaciones de conservaclén escrltas en operadores diferenclales
para el caso de desplazamiento de cargas.

En este momento es importante hacer notar las diferenclas
significativas entre las ecuaclones (1.26) y (2.57). Una
diferencia evidente es la exlstencla del elemento c"(kz/pzc } que
aparece en (2.57) y no en (1.26), ademis del término adicional
(-« Il

Estos térmlnos representan los acoplamientos que existen
entre las reacclones eléctricas y mecénicas que experimenta el
medio cuando se encuentra fuera del equillibrio, Esto muestra una
interdependencia mutua entre las propledades eléctricas vy
mecanicas de un med.lo ié6nico viscoeldstico y que son contemplados
unicamente por la TIE.

Es Importante observar también, que la ecuacién (2.57)
atribuye una forma analitlca al médulo de esfuerzos :4 y a la

A
conductividad eléctrica A en términos de la frecuencla y del
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vector de desplazamlento, lo cual no se logra con TIL, qulen sélo
manlflesta a estos coeflcientes de transporte como un par de
cantidades constantes. En camblo, bajo los fundamentos de TIE,
estos coeficientes maniflestan la dependencia intrinseca de las
propiedades eléctricas y mecdnlcas a través de los tiempos de
relajamiento y de los coeficientes de acoplamlento.

Para hacer mis clara esta aflrmacién, vamos a comparar
término a término las matrices (1.26), dada por la Termodinamica
Irreversible Lineal, y (2.57) por la Termodlnamica Irreverslible
Extendida, en donde encontramos que el tensor médulo de esfuerzos
a(k.n), bajo el régimen de la TIL, estd asociado con :l(k.-). del
formalismo de la TIE, por la relactén

A A
Mik,s) = Py Mik,s)

A
y con la deflnicitén de Mck,s) dada por la expresion (2.55) se

tiene
A o 2
Mik,s) = po [6 } - (—3-— + 8 k%) Ok Ql] (2.58)

que representa la forma analitica del tensor médulo de esfuerzos
para un medio conductor viscoeléastlco.
A
Analogamente para la conductlvidad eléctrica Atk,s), al

comparar términc a térmlno (1.26) y (2.57) tenemos
A
Mk.-):ek ° = Dik,») (2.59)

en donde los coeficlentes que aparecen en (2.58) y (2.59), que

estan definldos en el Apéndice A, contlenen los térmlnos de
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acoplamiento entre las propledades eléctricas y mecanicas del
medio, a través de los coeficlentes que aparecen en las ecuaciones
de evolucién (2.46)-(2.48).

Es muy lmportante hacer notar que la TIE le ha asignado una
forma analitica a ‘\4 ya ; en términos de (k,w) lo cual no se logra
por la TIL, en donde a estas cantidades las representan como
coeficlentes de transporte constantes.

En 1a préxima secclén se simplificard la ecuacién (2.57) al

considerar la direcclén longitudinal de desplazamlento de la carga

eléctrica con el vector de dispersién.

2,7 FLUJO  UMIDIRECCIONAL DE CARGA  ELECTRICA: LA SIMPLIFICACION

DEL. PROBLEMA GENERAL,

Los resultados obtenidos en la secclén anterlor se pueden
simplificar haciendo que la direccién del desplazamiento de las
cargas eléctricas coincida con el eje 2, proponiendo a este eje
como la direccién longitudinal, En este caso, la ecuacién (2.43)

toma la forma

s 8Pk,m) + 1k aSz = 8pk,0) (2.60)

A
en donde apz =P, aOz.
Por su parte, la expresién para la conservacién del momento,

ecuacién (2,.54), toma la forma
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ik
K

630[5+M k2] e
¢p0 2z

(2.61)
€
+ [- T:T + (_%L + F) kz] k8 = & ©

A
en donde, de acuerdo a (2.55), Mz:“"’ se escribe ahora como

A 4 2
Ao = [s' L RY Y )] I (2.62)

debido a que, para el caso unldireccional, el tensor e,

ecuaclién (2.55), se transforma en el tensor identidad Lz.

e, de la

Finalmente, la ecuacién de conservacién de carga (2,56) en el

caso unidimensional, se escribe en la forma

2

s A kK
ORI 1k 8f_+

0 e poc

(2.63)
2
+ [(s - Dzk )] 63 = -——‘-c—- Spto) + 3f(o)
poc pO °

De esta manera, se ha logrado reducir las ecuaclones de
conservacién al caso unidirecclonal, las que escritas en forma

matricial son dadas por
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[ s 1k 0 1'581 [ Spto) ]
ik A2 -Ep B 2 A

K¢p° (s + Muk ) (’T; + (-3— + F)K ]lk tSpz = Sp:(o)
- 8p(o)

o8 2 [l S N

s. gk i  (s-2K, Py PoCe
PoCe pzc pzc

L 0 () i |+ 88t0)

(2.64)

De la misma manera, sl comparamos término a término las

matrices (1,30) y (2.64), tenemos que la forma analitica del
A

médulo longlitudinal de esfuerzos Mn(k.-) para un medio conductor

viscoelastico estd dado por
A A
M.z"‘"’ = p, Mu(k.-)

o bien

A
' . 4 2
M, ko) = p, [e 5 6k )} I, (2.65)

Para el caso de la conductividad eléctrica longitudinal
A

An(k.s), comparamos (1.30) y (2.64) de lo cual tenemos

A A
A (k) = As] = Dik,s) (2.66)
2 2z

en donde (2.65) y (2.66) representan las versiones longitudinales
de las ecuaclones (2.58) y (2.59), respectivamente.
Como una consecuencia al considerar el desplazamlento de la

carga eléctrica en una direccién particular, debemos sefialar que
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las ecuaclones (2.65) y (2.66) describen la respuesta anisotrdpica
tanto del médulo de esfuerzos como de la conductlvidad eléctrica
para un sistema conductor viscoeldstico, debido a que las
ecuaciones de evoluclén para las varlables no conservadas
(2.46)-(2.48) contienen términos de acoplamiento en ecuaciones de
diferente orden tensorlail®

Sin embargo, de acuerdo al principlo de Curle, vamos a
slmplificar estas expreslones y considerar la respuesta
Isotrépica, que a continuacién se descrlbe,

Por el princlplo de Curle, los coeflcientes Az' Bz’ B3 y C2
de las ecuaclones (2,46)-(2.48) deben anularse como una
consecuencia de que en un medlo lsotrépico los flujos y las
fuerzas termodindmicas de diferente cardcter tensorial no
lnterflerenf‘ De esta manera, el médulo longltudinal de esfuerzos

A

A(m(-) para el caso de respuesta isotrépica es dado por
n

A [ ‘l.((’l) (2'67)
(s) = |~

'«ho 3 * 8;-8"] ln

Introduclendo este resultado en ecuaclén (2.65) se tiene

A J"g-)
Mluou“) =Py (- 3 + su&"]

o blen, haclendo usode £ (o) y &'  (s)
Iso Iso

A A, c,

Mllo (s == 3t s + 1) - {ts+ 1) (2. 68)
zz 1 3

la cual coincide, de manera funcional, con la forma de la ecuacion
(50) obtenida por Goldsteln y Garcla-Colin en la referencia 3 y

con la relacion (41) de la referencia 9 de los mismos autores.
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La conductividad eléctrica en el caso de respuesta isotrépica

se obtiene haciendo Ba y BJ igual a cero y entonces

A
A (6) =D (n) (2.69)
Iso

lso
zz

o blen, escriblendo expllclitamente Dmm. el coeficlente de la

conductlvidad eléctrica para el caso unidimensional en un medlo
A
conductor viscoeldstico lsotrépico Ahom es dado por
]

A B‘
Allo“, = -—;—s—’-—{— (2.70)
zz 2

en donde los coeflclentes “no("' D w vy 8’"0(-) quedan

Iso
definidos en el Apéndice B. La ecuaclén (2,70) tiene la misma
forma funclonal que la relacién (53) de la referencia 3 y que (46)
de la referencla 9.

Lo que significa que las ecuaclones (2.68) y (2.70) tengan la
misma forma funclonal, es que para un proceso de difusién, ya sea
térmico o eléctrico, las expresiones para el médulo longltudinal
de esfuerzos y la conductivldad eléctrica conservan su misma
estructura analitica y quedan expresados en funclén de los tiempos
de relajamiento correspondientes a los procesos mecinicos vy
eléctricos, respectlvamente,

Debemos notar que la ecuacién (2,70) claramente refleja un

proceso de conduccién, el cual decae exponencialmente en el tiempo

con un tiempo de relajamiento T, dado por (2.26).
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Las ecuaclones constitutivas para las varlables no
conservadas, es decir los flujos, estan relacionadas a las fuerzas
termodindmicas a través de ias propledades de transporte de la
solucién, estos son, el modulo longitudinal de esfuerzos y el
coeficlente de conductividad eléctrica.

Es importante resaitar aqul, que tanto el médulo longltudinal
de esfuerzos como la conductividad eiéctrica deben ser obtenldos
generalmente de manera experimental a través de dispersion de luz.

Aqul hemos dado las expresiones analiticas para ambos
coeficientes de transporte en términos de los coeflicientes
fenomenolégicos que la TIE ha Introducldo y que, como ya se ha
mencionado, representan una gran ventaja sobre aquelios obtenidos
por TIL.

En el sigulente capitulo vamos a calcular la funclén de
correlaclén de la densidad e. quien tlene su importancia debido a
que es ésta la via a través de la cual se relaclona ia teoria con

los datos de futuros desarrollos experimentales.
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LA FUNCION DE CORRELACION DE LA DENSIDAD DE MASA

3.1 LA DISPERSION DE LUZ: €L ESPECTRO DE DISPERSION DE

RAYLEIGH-DRILLOUIN,

En los dos capitulos anterlores hemos deducldo las ecuaciones
de evolucién para las variables que describen la fenomenologia de
un medlo conductor viscoeléstico bajo los conceptos de dos teorlas
diferentes.

Estas ecuaciones han sido escrltas en forma matriclal y son
dadas por la relaclén (1.26), para el caso de la Termodindmica
Irreversible Lineal y por 1a expresién (2,57) para la
Termodindmica Irreversible Extendida,

La ecuacién (2.57) se presenta en términos de operadores
diferenciales tridimensjonales y describe la respuesta
anlsotrépica de un medio conductor vlscoeldstico. Sin gmbargo,
bajo la simplificacién de un problema unldimenslonal, las
ecuacliones (1.26) y (2.57) se reducen a aquéllas dadas por (1.30)
y (2.64), respectivamente,

En este capitulo vamos a considerar las ecuaclones (1.30) y
(2.64) para dar la forma analitica a la funcién de correlacién de
las fluctuaciones de la densidad de masa.

El interés por calcular la forma analitica de la funclén de
correlacién radica en que es ésta a través de la cual se reallza

la conexién entre la teoria y el experlmento,
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Como se mencloné antes, la técnica experimental para
determinar indirectamente ias propledades de transporte es la
dispersién de luz.

La dispersién de 1luz ocurre como un resultado de la
fluctuaciéon espacial y temporal dei tensor dieléctrico del medio,
En los medlos viscoeldsticos, 1a fluctuacién del tensor
dleléctrico se origina por la fluctuaclén de la densidad y la
anisotropla del tensor dieléctrico,’'*®

Esta técnica experimental da origen a un espectro de
disperslén conocido como la dispersion de Rayleigh-Brillouin, el
cual se ha utilizado para extraer informacién sobre el movimiento

1517 Fgta informacién

de traslacién de las moléculas del medio,
no puede ser expiicada en términos de la teoria cldsica de la
hidrodindmica’® en donde los coeficlentes de transporte aparecen
como cantidades constantes y no en funclén de la frecuencia,

Vamos a introduclr la notacién VV, VH y HH que se refiere a
la configuracién de la dispersién de luz con respecto al plano de
disperslén. La segunda iniclal de los dos prilmeros pares de arriba
V y H indican que el vector de polarlzacién de la luz incidente
es, respectivamente, vertical y horizontal al plano de dlspersién,
Mientras que ‘la primera Inicial V y H se refieren al vector de
polarizacién de la 1luz dlspersada, la cual es vertical vy
horizontal, respet:uvanmnte.22

A un éngulo de dispersién de 90°, la luz dispersada que se
observa en una configuraclén de disperslén polarizada VV, es una
superposiclén de la componente isotrépica, producto de 1la

fluctuacién de la densidad, y de la componente anisotréplca,
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debldo a la fluctuaclién orlentaclonal. Por otro lade, la luz
dispersada que se observa en una conflguracién de dispersion
depolarizada VH es debldo sbélo a las  fluctuaclones

anlsotrbplcas.lazn

lDe este modo, cuando se mide experimentalmente
los espectros de dispersién VWV y VH, es posible obtener unicamente
la componente lsotrépica, que para nuestros propdésitos resulta de

suma importancia y serd discutida a continuacién.

32 LA FUNCION DE  CORRELACION DE LA  DENSIDAD: LA CONPONENTE

ISOTROPICA DEL ESPECTRO DE DISPERSION.

La intensidad de la distribucién de ia componente isotrépica
del espectro de Raylelgh-Brillouin observada a un 4&ngulo de
dispersién 6, es proporcional a la transformada de Fourler de la
funcién de correlacibn" de la densidad de masa, definida por‘s

A [ ]
Cik,a) = <8Pk, )8p (K, 0> (3.1)
en donde k es el vector de dispersién cuya amplitud es dada por la

relacién de Bragg

Ann 0
k=|k|= Al SOHT

con AI la longltud de onda de ia luz incidente en el vaclo y n el
indice de refraccién del medio dispersor, Para el caso de un medio
viscoelastico lsotréplco, el espectro de dispersion de luz depende
unlcamente de la amplitud del vector de dispersion.

A continuaciénh, vamos a construir la funcién de correlacién a

partir de las dos matrices dadas por (1.30) y (2.64).
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Considerando primero 1a ecuacién (1.30), debemos encontrar la
solucién de  3Pik,s), aﬁz(k.-) y 83k, en términos de las
cantidades 3pik,0), sz(t.o) y &¢k,0),

Con un sencillo desarrolio algebraico, encontramos que las

goluclones son dadas por

A A
A
A 1 M 2
(ap(k..)l = W {[9 + —p—-:-;z-— k ][ - -T;—-k] <69(k.0)| -
(3.2)
A
A
- K& [s - ] @p, k01 | ¢ —FE- "‘ [ <""‘"’°’| . <a¢u:,o)]}
p.c
(V]

A
€ A
@ ] - ﬁ{[g‘% e [o - e +

Oe pc

(3.3)
A

A
+5 [ - k )] @p, k00 ¢ 'K“k [" amk'o'| + (““‘-°'|]}
P € ¢

A

[ lks

Sk, 0| = m,, {p - [s ¢ —= Mes k] Bpk,0| - (ap (k,01| ¢

(3.4)
A

2 M
e g ol [ amo]

en donde

A

M K 2 sk® p
oik,5) = [s (s + ==-1%) + ][5 S k] . __P
Py K¢ Py pg c Kopoce

> >

(3.5)
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A partir de la solucién de 63(k.s), podemos construir la
funcién de correlacién por la multiplicacién de 5pk,s con
6p:k.o) seguldo por el promedio sobre el ensambie. Usando el
hecho de que &pik,0), apl(k,m y &¢(k,00 son estadisticamente
independientes, esto es, (3p_ (k,0)8p(k,0) = 0 = (841K,0)8p(Kk,0),
tenemos que la funcion de correlacion es

Es importante mencionar que en este trabajo s6lo se calculara
la funcién de correlacién de la densidad de masa, debido a que es
la parte real de ésta la que se asocla con la componente

1sotrépica del espectro de Rayleigh-Brillouin.

ka A
A 8 ¢ T"“(l.l)
= (]
Cik,e) R o spm (3.6}
s |8 ¢ —6;— ““(k.t)] + T-‘—‘-,:)—
A

en donde definimos el médulo longitudinai efectivo N“(l,-) por

A A €

P
H“(k.t) = M“(c) - N (3.7}

A (x) A
e K [s-___tz___k]
e ¢ 2

Py €

A A
en la cual se muestra claramente la relaclén entre Hu y Mu.

Sp(k) es el factor de estructura estatico para la densidad y esta

dado por

5, = @pik,013p k0 = <|3ptk,0 |% (3.8)
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Del mismo modo, considerando la ecuaclén (2.64) obtenemos las

soluciones para 63(!&.-), Gﬁztk,-) y 63&.-) dadas por

€ 2
Rl N
0

A 2 2
. [s . A kz][ -2k ]} Bpik,01 | - Ik [s - DK 1o k0| -
zz 2 2 z
pe € P € -

_ka,._r‘_,(_,_,, g)k][ <._°£.L'£'.9_’..| + (3K, 0| } (3.9)

1 - £ 8 ]
@b | = g {{ w [l L

1 .. pk*] . ..o .
Lra [n pzc j]} Spik,0)| ¢+ 8 [s P: . ](69.(k.o)|

- Ik -[ T’ 3+9 k][ o0l "’""°’ | . <M(k.o)|]} (3.10)

(d(k.-)l B !. v {{0 -6:—:.[30 ;:,kzl' K_:__:;[gn;%z_]} (Bpik,0) |+

2
+ lk-[': -8 zk ](ap (k01| +
po e p € ¥
0
K s[s o k“] [- &L NPTrY o)|] (3.11)
K’ Py z2 Py €, ' !
en donde

€ 2 2

P B 2 k 2 5 Kk
e lk.-DB[-—-—-O( ‘S)k][b”' ks + ]0
Ani K¢ 3 p:e PoE,

2 A 2
k 2 D k

+ +s5(s+ M k)][s---—-—-—] (3.12)
[ I(‘p0 vz p: €
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Con la solucién de Jﬁ(k.n) y bajo las mismas condiclones que
A
conducen a (3.6), obtenemos la funcién de correlactén Cam‘k"’

para la respuesta anisotrdpica de un medio viscoeidstico

ki.' A
A 8 + -—5—0—- lﬂ‘n‘:,-)
cm(k.-) = TR o spm {3.13)
[ [s ¢+ —— M (k.-)] +
Po s ¢ Po

en donde {a respuesta anisotrépica del médulo longitudinat

A
efectivo m‘M(k.n es definido por
[ ¢4
2 €
oo K L[, ¢ B8 F
A A [G -—-——poc + ?.-][ '———‘K‘ *( 3 + ’)k]

m‘"‘m.n = Am(k,u f, ¢
ze E 4

[+ -2
p: P (3.14)

Debemos hacer notar que las ecuaciones (3.6) y (3.7)
presentan la misma forma que (3.13) y (3.14), respectivamente.
Este hecho coincide con el resultado ya estableclde por Wang y
Fischer en su ecuaclén (55) y (56), aunque éstas hayan sido
conslderando los efectos de la fluctuacién de la temperatura en un
redio viscoeldstlco. Claramente se observa que cuando se incluyan
los efectos de la fiuctuacién del potencial eléctrico, seguiremos
obteniendo la misma forma para la funcién de correlacién y sélo
sera modificado el médulo longitudinal de esfuerzos.

La ecuacién (3.7) muestra claramente que los efectos
eléctricos reducen el médulo longitudinal que se obtiene por TIL.
Mientras que por TIE se obtlene (3.14) quien contempla que la

interdependencia entre las propledades mecdnicas y eléctricas
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reducen el médulo longitudinal de esfuerzos, debjdo a los
acoplamientos entre las reacclones mecinicas y eléctricas en dicha

f luctuacién,
3,3, LA FUNCION DE CORRELACION ISOTROPICA: EL PRINCIPIO DE CURIE,

Vamos a centrar nuestra atencién en la funcién de correlacién
A
G‘M(k.-) dada por (3.13), la cuai, con ayuda de (3.9) y (3.12)

escrlbimos en la forma

A

1 €p B 21 fpe, K2 1,2
ot 12 = Bans (®8) {[_T:‘(T*ﬂk][ Pic ]k '

A 2 2 c
+ [s + J(‘M:l:z][ -;%E—] + F:'e'," [— T:" + (-%—- +¥) kzl} Sp(ln
(3.15)

Esta ecuaclén representa la respuesta anisotrépica de la
funcién de correlacién de la densldad de masa para el caso de un
medio viscoeldstico en términos de las variables del espaclo de
Fourier-Laplace. Sin embargo, vamos a slmpliflcar la ecuaclén
(3.15) la cual reduciremos al caso de la respuesta isotrépico del
medio utllizando el principlo de Curle. De acuerdo con este
principlo, los coeficientes de Ancoplamlinto Az' Bﬁ' 83 y Cz de las
ecuaciones de evolucioén para pV(k.-). J.(k.-) y Ptk,s), dados por
(2,46)-(2, 48), respectlvamente, deben anularse. Esto hace que las
ecuaciones del Apéndice A se transformen en los coeficlentes de

respuesta isotréplco y sean dados por aquellos contenidos en el

Apéndlce B. Esto conduce a escribir la ecuacién (3,15) en la forma
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A s ¢ [ ml-o:'"
Cppotkim = TR -z sp(k) (3.16)
s [s + - ml“m.-)] + K
[} 31 ¢ Po

en donde el médulo longitudinal efectivo para el caso isotréplico

estd dado por

A A CP
mm(k.n = Jlm(s» Py - )] 3 (3.17)
xz 113 e K [s _ 180 K ]
(R ) p: ¢

Como era de esperarse, las funclones de correlacidén de las
ecuaciones (3.6) y (3.16) tienen la mlsma forma funclonal.

Por otro lado, debemos observar que los médulos
longitudinales efectivos de las ecuaclones (3.7) y (3.17) son
idénticos entre si. Esto resulta mis claro cuando notamos que el
coef lciente de la conductividad eléctrica es dado por (2.69).

Como se puede observar, la funcién de correlaclén y el mébdulo
longlitudinal efectivo, dados por las relaciones (3.6) y (3.7),
respectivamente, las cuales se obtlenen bajo los conceptos de la
Termodinamica Irreversible Lineal, resultan ser un caso partlicular
de las ecuaclones (3.13) y (3.14), que provienen de los postulados
de la Termodinimica Irreverslble Extendida.

Esto slgnifica que la TIE proporciona Informacién mas general
sobre las funclones dindmlcas que describen el comportamiento de
un medio conductor visoceldstico, debido a que si aplicamos el

principio de Curie a ias ecuaciones (3.13) y (3.14), éstas se
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reducen a las relaciones (3.6) y (3.7),' respectivamente. Lo que
significa que la Termodinimica Irreversible Lineal s6lo describe
la fenomenologia de la respuesta fsotrdpica de un medlo conductor

viscoeléstico.
3.4 LA DEWSIDAD ESPECTRAL: LA RELACION TEORIA-EXPERIMENTO.

La parte lsotréplca del espectro de Raylelgh-Brillouin para
un medjo viscoeldstico es proporcionai a Ja transformada de
Fourier de fa funcién de correhclbn!’ Esta cosponente lsoirbplc:
puede ser medida experimentalmente y corresponde a la parte real

de la funcién de correfacién normalizada definida por'

A

A Ctk,»

Sikys) ® —o— (3.18)
S

haclendo uso de la definicién de 1a transformada de Fourler

tenemos
A o
Sik,s) = I dt ¢t cox,u (3.19)
Stk) °
o bien
A A A
Sik,e) = |k, ~ {1 Hik,» (3.20)
A A

donde | y H son las transformadas coseno y seno de la funcién de

correlacién normalizada y estdn definidas por
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]
A
[tkyo) = —L Idt Cos wt) Cik,t) (3.21)
Stk
0
A ©
Hik,o) = ! I dt Sen wt) (kv (3.22)
Sk 2

La funcién ?(k..) es especlaimente. importante porque ésta
corresponde a la densidad espectral que puede ser medlda
directamente en un experimento de dispersién de luz.

Para escribir ia forma anaiftica de la densidad espectrai,
vamos primero a considerar la funclén de correlacién dada por la

ecuaclén (3.6), en la cual sustituimos el moédulo longitudinal

A
efectivo Mk,s) dado por (3.7). Al tomar la parte real tenemos
% 2 [r k? ]
2 " € ¢ 2
w 2 M » p e
o = 8- | K, - T (3.23)
L | Po MR L LA K
2

coh

2
2 k™ M
A =| w,=- 0w ¢ — Mzg.
L ¢ Py [A' K2 ]z R [w— A ka]z
2
| Pl e Py €
2
[ ) W e A k?
kz " ce ¢ psc
o] =M, (3.24)
PO A’ kz 2 A kzz
+ W -
oM
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en donde M'u y M'z'z son la parte real e lmaginaria del modulo
A
longitudlnal de esfuerzos Mu y, A" y A'" la parte real e
A
imaginaria de la conductividad eléctrica Au. respectivamente, los

cuales se han obtenido a partir de las definiciones

A, A
Mﬂ! = lv MII = MII ¢ ‘M

(3.25)
A
A=A o+ A
£ 43 =z £
y también hemos definido o: de 1a forma
2
2 + k
3.26
D‘ = W ( 2 )

Dei mismo modo, ai tomar la parte real de la funcién de
correlacién, dada por (3,16), después de sustitulr el médulo

longitudinal efectivo para el caso Isotrépico, ecuacién (3.17),

tenemos
A
2 1
" 2 — C
9(3".;):__‘_. _:‘;_[_ 322- ;2]4-
AE 0 lﬂlw Htaw
Sz ¥ B,
€ ¢ pz c - Ht:wa
+ (3.27)
[ K2 Bl ].‘e‘[w+ kztsz']z
2 2 2 2 2 2
pie 1T, P,E (1+t2w )
en donde

"



k2 T v B, ]

¢ 2 2 2
N BT Pt (Hrau ) .
€ ¢ k2 Bl 2+ . k212(.;8l 2
pzc lﬂ'zuz p;c (I*t:wz)
2
A A
2 3
’g - T, Cro] -——5—0- C, v .
Po l*taua X2 4 oa ] l’tfoz Utiua
(3.28)
_f_g_ o k2 Bl
c, ¢ pz € lotzm2
* B 2 . 2 T, w B
2
I
ot thoa p € (ht

en donde hemos hecho uso de las ecuaclones del Apéndlce B.
Al comparar las ecuaciones (3.24) y (3.28) se observa
clnrnento que la parte real e imaglnaria del mbdulo longitudinal

de esfuerzos estan dados por

A
1 2 2
' —_— C, t v
Moo 2L 013 (3.29)
1 82 Y 14T W
1 3
y
' —51“’ Cl v
Mz = - 7 T3 (3.30)
l"l” 1¢r3u

en donde las cantldades Al y C‘ que aparecen como coeficlentes en
las ecuaclones de evolucién (2.23) y (2.29), respectlvamente,
pueden ser definidas como los coeflclentes de viscosidad. Es declr
- Al gy - Cl s 3, en donde §{ es el coeficlente de la viscosldad

volumétrica y n la viscosidad cortante,
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De esta manera (3.29) y (3.30) toman la forma

" % T, o ", o
zz = 3 + R (3.31)
141w I+t w
1 3
S w
’e nw
M, = Tz - — (3.32)
1+t 183 a9

en donde claramente se manifiesta que el modulo longitudinal de
esfuerzos es funcién de los tiempos de relajamiento de los
esfuerzos longitudinales y cortantes,

Del mlsmo modo, comparando las ecuaclones (3.24) y (3.28)
tenemos que Ja parte real e imaginarla de la conductlvldad
eléctrica, correspondientes a la parte disipativa y conservativa,

respect ivamente, toman la forma

B,
A o= ——5—5— (3. 33)
i+tau

Bl T,u

l+r2wa
2

A = - (3.34)

y de la ecuacién (2.27) podemos deflnir - Bl = Aa y entonces

Ac
Al =~ - tz wz (3.35)
2
Ac T,w
Al = T;:—:,E— (3.36)

en donde se observa que la parte disipatlva y conservativa de ia
conductividad eléctrica dependen del relajamiento del flujo

eléctrico por medio de T,
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La ecuacién (3.23), Junto con (3.24) son el resultado general
para la densidad espectral de Rayleigh-Brillouin. Como se puede
notar en estas ecuaclones, para una k y w dada, 1(k,w) depende de
la parte real e imaginaria del médulo longitudinal de esfuerzos
M;{”’ y M";(w). respectivamente, y de los parametros A', A'', K¢,

€, € €, Y Py Desafortunadamente, M',;“" y M;;(w) no son

P e
conocidos generalmente, asi que no resulta directo calcular l(k.q)
de primeros principlos. Por tal razén, se consldera la posibilidad
de utilizar experimentos de dispersién de luz para obtener M;:ul y
M;;(w'» considerando que el espectro de Rayleigh-Brillouin pudiera
ser medido con buena precisién., Sin embargo, debemos esperar que
estas cantidades dependan del tiempo debido a que el mddulo
longitudlnal de esfuerzos debe experimentar un proceso de
relajamlento,

Con estas ldeas y con el objeto de graficar la ecuacién
(3.23), vamos a considerar que nuestro sistema corresponde a un

elemento de Maxwell simple, de tal manera que‘9

2 2
a T
M W) = — (3.37)
2z “wztz
y
€wT
M) = = (3.38)
w szt;

en donde T, es el tiempo de relajamiento y representa el proceso

de relajamiento del médulo longltudlnal de esfuerzos.
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Por lo tanto, el espectro Leérico se calcula a partir de la
ecuacion (3,23}, con la ayuda de (3.24), (3.37) y (3.38),
considerando a A',A'’", K¢, €, £, €, Py @y T como parametros
de ajuste, El espectro de dispersién se muestra en la Flgura 3.1y
los parémetros utilizados para su célculo estén dados al ple de la
misma flgura. Debemos sefialar que el espectro de dispersién estd
formado por tres componentes; una componente central liamada plco
de Raylelgh, cuyo ancho de banda es rn y dos componentes laterales
simétricas conocidas como picos de Brillouin de ancho de banda ra.

A continuacién vamos a hacer varlaciones numéricas sobre los
parametros de ajuste, con el objeto de anallzar el comportamiento
del espectro de dispersién de Rayleigh~Brillouin en funcién de las
propiedades del medio 1énico viscoelastico.

Primero observamos que la variaclén de la conductividad
eléctrica (A'kz/pzc ) modifica el espectro de dispersién dando
como resultado que, cuando la conductividad eléctrica aumenta, los
picos de Rayleigh-Brillouin disminuye su intensidad y aumentan los
anchos de banda. Las modificaciones al espectro de dispersién como
funcién de la conductlvidad se muestran en la Figura 3.2, En esta
figura se observa que a medlda que la conductividad aumenta, el
proceso de relajamlento eléctrico es mis lento, lo cual se
manifiesta en el ancho de banda de Rayleigh y Brlllouin, debldo a
que estos anchos de banda determinan el tiempo de vida de las
fluctuaciones del potencial eléctrlco, lo que pone de manifiesto
la presencla del proceso de difusién eléctrica.

Por otra parte, si aumentamos la parte real e lmaglnaria del

médulo longitudinal de esfuerzos a través del término (« kz/pOL
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se observa que sdlo los picos de Brillouin se modifican. Es decir,
su intensidad disminuye y el ancho de banda aumenta. El espectro
correspondiente se muestra en la Figura 3.3, En este espectro de
dispersién se hace evidente que los procesos mecdnlcos se
maniflestan a través de los plcos de Brillouln, cuyo ancho de
banda determina el relajamiento mecdnico del sistema,

Por Ultimo, observamos que al aumentar 0: = (ka/K¢pn) los
picos de Brillouin se desplazan hacia frecuencias mis grandes,
disminuyendo su intensidad y conservando el mlsnp ancho de banda.
Por el contrario, si w; disminuye, los picos de Brillouln aumentan
de Intensidad conservando el mismo ancho de banda y se aproximan a
la componente de Raylelgh, como se muestra en la Figura 3.4. la
determinaclon de la posicléon de los picos de Brillouin dan una
medida de la velocldad equipotencial a la que se propaga la
perturbaclén del slstema fuera del equilibrio,

De estas observacliones podemos conclulr que en el espectro de
dispersion, el pico de Rayleigh proviene de las fluctuaclones de
la densidad a presiéon constante y corresponde al proceso de
difusion eléctrica, Mlentras que fos plcos de Brillouin provienen
exclusivamente de los procesos mecinicos. En resumen, en el
espectro de dispersion de luz para un medio lonico viscoelastico,
la componente de Rayleigh representa la manifestacléon de la
reacciones eléctricas mientras que las componentes de Brillouin
representan las reacclones mecdnicas cuande el sistema se
encuentra fuera del equiiibrio. En la Figura 3.5 se da un resumen
esquemdtico de 1la formacion del espectro de dispersién de

Rayleigh-Brillouin.
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Figura 3.1: Espectro de dlspersién de Rayleigh-Brillouin. Los

valores numéricos de los pardmetros de ajuste son Wl

¢
e/e, =1, T, = 5.83 ps, ak?/p, = 4.1 Gliz, A'ka/pzc = 840 GHz y

= 4.9 GHz,

A'' = 0. Los anchos de banda de los picos de Rayleigh y Brillouin

son rn y rn, respectivamente.

1



10
-1, 10 -5. 10 5, 10 1. 10

Figura 3.2: El espectro de dispersiéon como funcién de la
conduct ividad eléctflca A‘kzlpzc. A medida que la conductividad
eléctrica aumenta, el plco de Rayleigh disminuye de intensidad y
aumenta su ancho de banda. los demis paramentros de ajuste

permanecen constantes como en la Figura 3. 1.
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Figura 3.3: La variacién de médule longitudinal de esfuerzos
a través del término akz/po da como resultado este espectro de
dispersién. En esta flgura se observa que sélo los plcos de

Brillouin son funcién de dicho médulo,
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Figura 3.3: La variacién de moédulo longitudinal de esfuerzos
a través del término akalpo da como resultado este espectro de
dispersiéon. En esta figura se observa que sbélo los plcos de

Brillouin son funcién de dicho médulo.
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Figura 3.4: La variacién numérica de w: s6lo modifica la
posicién del pico de Briliouin manteniendo el mismo ancho de banda

para las dos componentes del espectro.
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Figura 3.5: Resumen esquematico de la formacion del espectro
de dispersién de Rayleigh-Brillouin - de un sistema iénico

viscoeldstico,
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CONCLUSIONES

En este trabajo se ha conslderado por primera vez un sistema
16nico Viscoélastico fuera de equilibrio en el que se presentan
fluctuaclones de densidad de masa, de cantidad de movimlento y de
potencial eléctrico, cantidades que juegan el papel de variables
independientes dentro del sistema.

Este trabajo se ha realizado en dos partes fundamentales; en
la primera de ellas se anallza el sistema Introduclendo los
principlos de la Termodindmica Irreversibie Lineal, mientras que
en la segunda parte se describe el sistema bajo los postulados de
la Termodindmica Irreversible Extendida,

Uno de los resultados globales obtenidos por cada una de las
dos teorlas, ha sldo mostrar la modalidad de exhibir las
ecuaciones de conservacién de la masa, el momento y la densidad de
carga eléctrica en una ecuaciéon matricial, en la que claramente se
pone de manifiesto los coeflclentes de transporte asoclados a las
fluctuaciones de las variables conservadas.

Cuando se resuelve la ecuacién matricia)l y se determina la
forma analitica que presentan las fluctuaciones de la densidad de
masa, se da paso a construlr la funclén de correlacién.

Uno de los logros lmportantes del trabajo ha sido el célculo
de la funcién de correlacion, la cual, a través del modulo
longitudlnal efectivo, contiene la dependencia de los tiempos de
relajamlento y de los pardmetros de acoplamiento de las ecuaclones
de evoluclén temporal para fas varlables no-conservadas. Asimlsmo,

el modulo longitudinal efectlvo se ha expresado en dos términos;
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el primero de ellos esta asociado al comportamlento viscoeldstlico,
y el segundo al efecto de la conductividada lonica del sistema.

Por otra parte, haclendo uso de la TIE, hemos logrado
determlnar la forma analitica de los coeficlentes de transporte
como son el tensor médulo de esfuerzos y el tensor de la
conductivldad eléctrica, en funclén de los tiempos de relajamiento
y parametros de acoplamiento que caracterizan a las varlables
no-conservadas., En contraste a los resultados obtenidos por ia
TIL, por medlo de fa cual el médulo de esfuerzos y la
conductividad eléctrica aparecen como cantidades constantes.

Con la forma andlitical del tensor médulo de esfuerzos y la
conductlvidad eléctrica, se tlene la cualidad de describir la
respuesta anisotrdpico del sistema cuando sobre éste se elige una
direccidn preferente para el desplazamiento de carga eléctrica. Un
caso partlcular para estos coeflcientes de transporte se logra
cuando se eliminan los términos de acoplamiento y se obtlene el
régimen isotréplco en el que es valido el principio de Curle. Bajo
este principlo, el médulo longitudlnal de esfuerzos se reduce a un
coeficlente de transporte que describe el comportamlento
Intrinseco de un medlo vlscoeldstico Isotrdépico, cuyas ecuaclones
de evolucioén temporal para los fiujos presentan la misma forma que
las ecuaclones de Maxwell-Vernotte-Cattaneo, ecuaclones en las que
aparece por vez primera los tiempos de relajamlento asoclados a
estos flujos,

El formallismo que aqui se considera nos permite escribir,
para un proceso de difusién iénlca, a la funcidén de correlacidén de

fa denstdad de masa con una misma forma analltica bajo los
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postulados tanto de la Termodinamica Irreversible Lineal como de
la Extendida. La funcién de correlaclén resultante es modiflicada
Unlcamente en la expresién para el médulo longitudinal efectlvo,
el cual se calcula de manera Independiente por cada una de las
teorias. Es declr, el médulo longltudlnal efectivo que se obtlene
por los postulados de la Termodinimlca Extendlda, tienen Ia
capacidad de describir la respuesta anisotréplca del sistema
viscoeldstico en funcién de los tiempos de relajamiento de los
tensores de esfuerzos p" y E. En contraste con el que se obtlene
por la Termodinidmlca Lineal, el cual s6lo manifiesta el
comportamlento isotrépico.

Flnalmente, asoclamos la parte real de la funcién de
correlacién con la componente lsotréplca del espectro de
dispersién de Rayleigh-Brillouin, del que podemos conclulr que el
pico de Rayleigh proviene de las fluctuaclones de la densldad a
presién constante y corresponde al proceso de difuslon eléctrica,
mientras que los picos de Brillouin provienen exclusivamente de
ios procesos mecdnlcos. El cdlculo tedérico del espectro de
dispersién da la puerta de entrada a la comparacién con datos
experimentales e ldentlficar de manera inmediata los términos que
contribuyen a dicho espectro, en funclén de las propiedades

iénicas-viscoelasticas del medlo.
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OBSERVACIONES

1.~ La formulacién de un medio idénlco viscoelastico bajo los
principlos de TIL y TIE es un procedimiento novedoso, por lo que
en la revision bibllografica no se obtuvo comparaclon con algin

tratamiento que incluya el formalismo aqui considerado.

2.~ Una propuesta interesante consiste en establecer un
modelo fisico de sistemas viscoeldsticos para predecir el espectro
de Rayleigh-Brillouin, usando teoriass de Termodinamica y Mecénlca
Estadlstlca fuera de equllibrio. En partlcular, se pretende el
estudlo de los modos hidrodindmicos generallzados con

Inhomogeneidades espaclales y dependenclas en w?

3.- Un punto Importante es consegulr la representaclén mas
general para los coeficlentes de transporte de un fluldo iénico
viscoeldstlco en el que se Incluyan los términos correspondlentes
a los acoplamlentos de las cantldades de dlferente orden

tensorial.

4,- Debemos menclonar, tamblén, el problema que surge a
futuro para modelar los coeflclentes de acoplamiento que aparecen
en las ecuaclones de evofuclén para la variables no conservadas

cuando se utiflza la TIE,
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APENDICE A

A

A A
Coeflclientes de las soluclones para pv(k.-). Jetk,s) y Ptk,e)

cn el espacio de Fourler-Laplace

Alize + Dirs 1 v BC) - ARG, ¢

Aik,s) =
P, 8
(t.s + 1} A
s = - AR
2 2
- ("35 + l)Bz{ A;((‘zs + 1)(135 +1) + B:Cak ) - AZBSCl Kk }
Po 8 {xs+ irs + 1) + B, ¥
B, C
G'(k,s) = - 3 3
Po (s + iz s + 1) + BC, ¥
BC, K* + pyn (1.5 + 1)B, Ak,
6''k,s) = -
Po ((rzs + s + 1) +B,C, kz]
(r,5 + 1)(31 + B, Bik, )
Dik,s) = 5
(r,s + (x5 + 1) +BC, k
B.C. Ak,
Bik,s) = ~ L

(r,s + Dilrs+1)+ B.C, K
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c, [x i B,C, ¥° ]

&'k, = -
! p (t.s+1) 2
03 (tzs + 1)(1350 1) + B:‘C2 13

C, (B, +B, B(k.n]

Fik,o) = - 2
(rs + 1)(rs +1) + B.C,

Biker = (rs)(rse)(ran) + ((erIB, ¢ (rar1Ipgy)
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APENDICE B

A A
Los coeflclentes de las soluclones para pv(k.-). Jetk,s) y
A

Ptk,s) para el caso lsotrépico se obtlenen al Introducir el
principlo de Curle. Bajo este principlio, los coefliclentes Az' Bz'
Bs y (;2 se anulan, Con este hecho y considerando las ecuacliones
del Apéndice A, escriblmos

A,
“lso") - Py 11‘5 + 1)

Dlso“) = l'tas +1)

8'“ ) == (Els + 1)
° Py Ty

Los demas coeflclentes que no aparecen aqui son ldenticamente

cero.
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