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SUMARIO

El objetivo principal de este trabajo es el estudio de la anisotropia dptica de
fluidos poliméricos cuando éstos estdn sujetos a deformaciones inducidas por flujos.
Experimentalmente se tienen ventajas en el uso de técnicas 6pticas en la determinacién de
la anisotropfa, la cual a su vez permite estudiar la dindmica microscopica de moléculas
poliméricas. Las ventajas principales de las técnicas dpticas son su cardcter no intrusivo, su
rapidez de medida y porque permite estudiar fluidos sujetos a deformaciones finitas, es
decir, deformaciones no-lineales.

Las deformaciones finitas son indispensables para los estudios de dindmica
no-lineal de sistemas poliméricos. Estas deformaciones se logran generar mediante flujos
"fuertes” no-homogéneos que son los que con mayor frecuencia se encuentran en la
naturaleza, pero que para el experimentalista son dificiles de generar y controlar a la vez.
A pesar de las limitaciones experimentales, en el laboratorio es posible generar flujos
bidimensionales fuertes con caracteristicas casi ideales, dtiles para conocer la anisotropia
inducida por flujos en forma precisa y para estudiar la dindmica polimérica. Para esto, se
requiere de un andlisis tedrico capaz de evaluar las contribuciones de la no-homogeneidad
del flujo en la direccién de propagacion de la luz.

Aqui se presenta la solucion, en forma general y de utilidad en el
laboratorio, para estudiar una anisotropfa diferencial no-homogénea, la cual se presenta en
liquidos poliméricos como resultado de la no-homogeneidad del flujo. La solucién se
alcanza utilizando el Célculo Matricial de Miiller para luz polarizada y considerando que
la anisotropfa inducida es el resultado del perfil de la rapidez de deformacién a lo largo del
camino Optico, consecuencia de las caracteristicas del flujo fuerte y del dispositivo
experimental. La existencia de dicha solucién hace posible corregir los datos
experimentales que son adversamente afectados por las inhomogeneidades, y tiene
importantes ventajas en el estudios de liquidos poliméricos desde un punto de vista
microscépico, ya que permite contar con informacidn precisa acerca del fenémeno de
interés, la cual a su vez permite validar las hipdtesis bdsicas de los modelos que describen

los sistemas macromoleculares.



A MIS PADRES

LEONOR PRIAN CALETTI
JOSE V. HERNANDEZ MIRANDA

Porque gracias a su ayuda y el apoyo que en todo
momento siempre me han brindado, he logrado
cumplir satisfactoriamente uno de mis

objetivos que me habia trazado en la vida.

A LA MEMORIA DE MIS ABUELOS

LEONOR CALETTI MARTINEZ
JESUS PRIAN MARTINEZ

i



A MIS HERMANOS

Ma. LEONOR

LAURA ELENA

PABLO JOSE

DAVID JESUS

Gracias por su apoyo y carifio hacia mi.

w



Pedro Cuatliyol Anrubio,

Con carifio.

{0



AGRADECIMIENTOS
Quiero agradecer mucho a mi asesor y director de tesis por el apoyo y la
formacién académica, ademds de haberme brindado su amistad:
Dr. Enrique Geffroy Aguilar

También agradezco al jurado que evaliio este trabajo, contribuyendo a este
correcciones, comentarios y sugerencias.

Asimismo, quiero agradecer muy en especial a mi madre Leonor Piran
Caletti por su apoyo, del mismo modo a Pedro Cuatlayol Anrubio por su
paciencia y dedicacién para la revision final de este trabajo. Ayudando con sus
comentarios a mejorar y aclarar ideas. Agradezco al Dr. Guillermo Pulos por la
impresion final de este trabajo.

Agradezco a todos los profesores que me han formado como profesionista
durante toda mi carrera.

Agradezco a todos mis amigos y compaiieros por haber compartido
experiencias buenas y malas a lo largo de la carrera.

Agradezco al Departamento de Pol{meros "Reologfa-Optica" del Instituto de
Investigaciones en Materiales de la U.N.A.M., donde realicé este trabajo.

Finalmente, agradezco a la Universidad Nacional Auténoma de México
por la formacién que me ha brindado.

"Por mi raza hablard el espiritu”

Universidad Nacional Autonoma de México.



| INDICE

N PAG
]
| INTRODUCCION 1
!
|
!
; CAPITULO I: E1l. METODO MATRICIAL PARA EVALUAR LA ANISOTROPIA 6
; OPTICA DE MEDIOS HOMOGENEOS.
1] INTRODUCCION 7
1.2 POLARIZACION Y MATERIALES OPTICAMENTE ANISOTROPICOS
12A  LUZPOLARIZADA ’ 8
12B  ANISOTROPIA OPTICA 14
12C  BIRREFRINGENCIA Y DICROISMO 16
i )
| 12 ANISOTROPIA INDUCIDA POR FLUJOS 20
13 EL METODO MATRICIAL DE MULLER PARA EL ANALISIS DE UN
SISTEMA OPTICO POLARIZANTE 25
14 ECUACION DIFERENCIAL PARA MEDIOS ANISOTROPICOS 33
CAPITULO 11 ANISOTROPiA OPTICA DE MEDIOS NO-HOMOGENEOS. kY
2.1 INTRODUCCION 40
. 22 MATRIZ DIFERENCIAL M DE UN MEDIO BIRREFRINGENTE 44
23 CALCULO DE LA MATRIZ DIFERENCIAL M A PARTIR DE LA
MATRIZ GENERAL PARA UN MEDIO BIRREFRINGENTE 60
i




PAG

e CAPITULO IIE: ANISOTROP{A OPTICA NO-HOMOGENEA DE LIQUIDOS 68
POLIMERICOS.

kN BIRREFRINGENCIA BICOLOR DE FLUJO. EL DISPOSITIVO EXPERIMENTAL. 69
32 ANALISIS DE LAS ECUACIONES DE BIRREFRINGENCIA Y ORIENTACION

PARA LA TECNICA DE DOS COLORES. /]
| 33 APLICACION DE LA MATRIZ INTEGR ABLE EN MEDIOS
BIRREFRINGENTES NO-HOMOGENEOS. 83
CAPITULO IV: CONCLUSIONES. 105
) APENDICE "A" 1
REFERENCIAS. 122

o




INTRODUCCI()N

Las actividades de investigacion sobre las que esta tesis se basa en
estudiar la dindmica de sistemas poliméricos. En particular, es de interés estudiar
dichos fluidos poliméricos cuando estin sujetos a grandes deformaciones y
conocer los espectros de relajamiento del fluido macromolecular.

Para realizar estas actividades de investigacion, es necesario
conjuntar tres ideas bésicas: (1) el uso de una técnica 6ptica capaz de medir los
cambios que el flujo sufre cuando estd sujeto a deformaciones, (2) la aplicacién de
una técnica capaz de generar las deformaciones en el fluido que pueden
considerarse como grandes o finitas y (3) el estudio de modelos macromoleculares
con una dindmica microscépica, que es el objeto fundamental de estos estudios.

El programa de trabajo de esta tesis se ha enmarcado dentro de las
dos primeras actividades, buscando esencialmente resolver un problema que se
tiene con la metodologfa experimental cuando se acoplan las técnicas 6pticas con
las de mecénica de fluidos.

Esto es, en el laboratorio es posible generar grandes deformaciones
(deformaciones finitas) en una pequeiia celda de flujos de manera que las historias
de deformacién generadas se pueden describir con base en un modelo matematico
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que permite una solucién analitica. Sin embargo, el flujo exhibe marcados efectos
de borde ocasionando que los datos experimentales acarreen un error sistematico
debido a dichas limitaciones experimentales. Los datos representan la anisotropia
del fluido que se induce con el flujo y estdn directamente relacionados con la
dindmica de los polfmeros. Por tanto, el objetivo de este trabajo es: evaluar los efectos
sobre I anisotropin de fluidos poliméricos cuando éstos se generan mediante deformuaciones
finitas, las cuales son espacialmente no-homogéneas.

Las deformaciones finitas son indispensables para los estudios de
dindmica no-lineal de sistemas poliméricos. Estas deformaciones se generan
mediante flujos fuertes no-homogéneos. Se consideran flujos fuertes aquellos que
son fundamentalmente elongacionales, aunque pueden presentar un cierto grado
de vorticidad.

Estos se pueden realizar fécilmente en el laboratorio utilizando una
celda de dos rodillos giratorios generando asf flujos bidimensionales fuertes. Los
rodillos giran con la misma velocidad angular y direccion, produciéndose una
historia de deformaciones esencialmente elongacional en la regién entre los
rodillos. Con esta geometrfa es posible generar flujos con valores diferentes del
cociente de velocidad de deformacién y vorticidad, asf como de la rapidez de corte
(llamado "shear rate" en la literatura inglesa). Estos dos pardmetros, el cociente y
la rapidez de corte del flujo, son suficientes para conocer o calcular las historias de
deformacion a las cuales estan sujetas las substancias o fluidos poliméricos y que a
su vez, generan los cambios de conformacion de la estructura polimérica que son
de interés. En el Capitulo IIl se amplfan estas ideas.

Los cambios conformacionales en la sustancia polimérica se pueden
observar porque conllevan anisotropfas dpticas que experimentalmente es posible
medir. Estas anisotropias se deben a que el ndice de refraccién a lo largo de la
estructura principal de la molécula, es ligeramente diferente al indice de refraccién
en la direccién perpendicular a la estructura principal.

Un sistema polimérico en reposo, sin deformacién, tiene un estado
macroscépico isotrépico, ya que la cadena polimérica tiende a una estructura
conformacional de forma esférica (maximo desorden configuracional). En este
caso, los diferentes elementos de la cadena polimérica producen una anisotropia
promedio que es ceto, ya que no existe orientacion preferencial de los segmentos
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en la cadena polimérica. Los cuerpos con indices de refraccién diferentes en al
menos dos direcciones principales, se dice que son anisotrdpicos. Si el polimero
estd sometido a una deformacion, la anisotropia promedio del polimero resulta ser
diferente de cero, pues existe una orientacién promedio para los segmentos en la
cadena polimérica. Con esto, la anisotropia 6ptica del fluido polimérico que se
observa en el laboratorio esta directamente relacionada con la orientacién de sus
elementos, resultado de las deformaciones por la accién del flujo.

Existen varias técnicas dpticas ttiles para evaluar la anisotropia
6ptica de una muestra, y que generalmente estan definidas en el campo de la
elipsometria. Todas estas técnicas utilizan luz polarizada para evaluar la
anisotropia 6éptica de la muestra. Existe una técnica para evaluar las propiedades
de anisotropfa 6ptica inducida por flujo, conocida como anisotropia bicolor inducida
por flujos. Esta es una técnica que permite conocer tanto el grado de anisotropfa
dptica como la orientacién de los ejes principales del tensor del indice de refraccién
con respecto a los ejes principales del campo del flujo que induce la anisotropfa en
el liquido polimérico. De esta manera, es posible estudiar las conformaciones de
los sistemas poliméricos sujetos a flujos.

Las técnicas mecénicas que frecuentemente se usan para mediciones
reologicas también se utilizan para conocer las conformaciones poliméricas. Sin
embargo, las técnicas Opticas tienen ventajas en el estudio de sistemas con tiempos
caracterfsticos cortos, pues permiten una medicién muy rapida, que en estos casos
es indispensable. También dichas técnicas permiten obtener informacién del
comportamiento del material que es local en la escala del flujo del liquido
polimérico y por tanto, resultan convenientes en el estudio de sistemas
inhomogéneos. La rapidez de las técnicas para la anisotropfa dptica hace posible
conocer los tiempos de relajamiento de las cadenas poliméricas (al ser sometidas a
una deformacién finita como resultado del flujo generado). Igualmente, es posible
conocer las propiedades mecénicas, como la viscosidad, midiendo los cambios en
la anisotropfa y la orientacion de la cadena polimérica cuando ésta se deforma, o
evaluando dichas propiedades durante el proceso de relajamiento de los esfuerzos
como resultado de la deformacién.

Esta anisotropfa inducida por los esfuerzos del flujo es uno de los
temas fundamentales de este estudio. Los esfuerzos existentes dentro de la cavidad
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(en el centro, entre los dos rodillos) varfan localmente pues no se produce un flujo
homogéneo y como consecuencia, la retardancia (la anisotropia optica) estd en
funcién de la posicién dentro del liquido. Esto es, las propiedades épticas varfan
espacialmente y las mediciones experimentales dependen del camino 6ptico
recorrido. ‘

Existen varios métodos que utilizan técnicas matriciales apropiadas
para el andlisis de sistemas dpticos que interaccionan con luz polarizada. Las
técnicas matriciales para medios anisotrépicos permiten representar las
interacciones de la luz polarizada con la materia (el haz de luz que va atravesando
el material) como la multiplicacién de un vector que representa la luz incidente y
una matriz que describe la actividad Optica del material. Existen dos
representaciones matriciales que frecuentemente se utilizan, éstas son el Célculo de
Miiller y el Célculo de Jones donde el haz incidente se representa en cada caso por
el vector de Stokes o de Jones y las propiedades del material por las matrices de
Miiller o de Jones.

En este trabajo se utiliza la primera representacién porque con ella es
posible describir sistemas épticos no-homogéneos cuyas propiedades son funcién
de la posicion. En este caso, la interaccion del haz con el material se expresa como
una serie de matrices que describen el comportamiento de pequefias secciones
(rebanadas a lo largo del camino dptico) y la anisotropia global es el resultado de
la multiplicacion de las matrices asociadas a todas las diferentes secciones o
elementos. Asf, el Calculo de Miiller es el més apropiado para evaluar los datos
experimentales que se obtienen del estudio de soluciones poliméricas, ya que el
flujo no-homogéneo induce diferentes grados de anisotropfa a lo largo del camino
optico. Ademds, el Calculo de Miiller resulta ser de gran utilidad para el disefio y
evaluacién de sistemas Opticos. En particular, para el estudio de sistemas
poliméricos que tienen efectos de birrefringencia, dicroismo y dispersion.
depolarizante *.

*) Todos los célculos analiticos més tediosos se realizaron con el programa para
procesamiento de mateméticas simbdlicas Mathematica de Wolfram {1]. En una estacion de trabajo
HP 9000 con 124 M Bytes de memoria y 40 M Flops de capacidad de computo. De igual manera,
Mathematica se utiliz6 para al presentacion de las diferentes grificas, por lo que los marcadores
para los puntos se diferencian en las tonalidades de gris.



En el Capitulo I se presentan las ideas bésicas del calculo de Miiller y
su formalismo diferencial, como se conoce hasta ahora en la literatura (5,13). En el
Capitulo II se obtienen soluciones explicitas para tres casos particulares de
birrefringencia que estédn relacionados con los experimentos de interés para el
laboratorio. El tercer caso representa una solucion general de amplia aplicacion.
Por lo tanto, este trabajo de tesis presenta una solucidn, de forma general y de
utilidad en el laboratorio, para la determinacién de una anisotropia diferencial
no-homogénea.

Por lo tanto, el andlisis dptico aqui propuesto debe considerar las
inhomogeneidades a lo largo del camino dptico. El efecto anterior se debe
fundamentalmente a un campo de esfuerzos (debidos al flujo) que no tiene un
valor constante a lo largo del camino dptico. En particular, es claro que el campo
de velocidades y el gradiente del mismo (proporcional a los esfuerzos) tienden a
anularse en las paredes de la celda de los rodillos, generando valores diferentes
para la anisotropfa entre las regiones cercanas y aquellas lejanas a las paredes.

Asf, el andlisis dptico debe considerar valores de la anisotropia
dependientes de la posicion sobre el camino dptico. Estas anisotropfas pueden
representarse como funciones continuas que se anulan en las paredes. Para lo
anterior se requiere un clculo matricial para luz polarizada que suponga un valor
de la anisotropfa en forma diferencial. El problema bésico se reduce a integrar las
contribuciones diferenciales en una matriz integrable.

En el Capftulo III se lleva acabo el analisis de las ecuaciones de
birrefringencia y orientacién para la técnica de dos colores. De manera general, se
aplica la matriz integrable para medios birrefringentes (no-homogéneos) obtenida
en el Capitulo II; suponiendo como hipdtesis del trabajo, un "perfil" que describe
las inhomogeneidades sobre la trayectoria Optica. El perfil se expresa de forma
matemética de manera que supone fisicamente un caso extremo y dado que es
posible una representacién en series de Fourier para el mismo, puede considerarse
que la técnica es muy general y con un amplio campo de posibles aplicaciones. Los
resultados se aplican al caso particular de mediciones de birrefringencia inducidas
por flujos. Finalmente se dan las conclusiones més relevantes de esta tesis.



CAPITULO I

()PTICA .-DE MEDIOS

HOM. ‘fi“ENEOS
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1.1. INTRODUCCION

La anisotropfa 6ptica de un medio se caracteriza para la capacidad
del material de reaccionar a la influencia de la luz incidente en forma diferente
dependiendo de la direccién de polarizacion. Al propagarse la luz en el material,
con velocidad o con una atenuacion distinta segin la direccién, aparecen
interesantes fenémenos como: la birrefringencia, la polarizacion, el dicroismo, etc.
También se observan anisotropias dpticas en el material cuando éste se somete a
esfuerzos mecanicos, ya que el material sufre cambios en el indice de refraccién de
manera diferencial a lo largo de la direccién del esfuerzo. Para determinar la
anisotropfa 6ptica de un material es necesario conocer la parte real e imaginaria del
fndice de refraccion del material. La primera est4 relacionada con la velocidad de
propagaci6n de la onda electromagnética en el medio. La segunda est4 asociada a
la atenuacion de las ondas por fendmenos de dispersién y absorcién.

En este trabajo, se aplican las técnicas de 6ptica matricial para el
andlisis de datos experimentales de anisotropfa 6ptica, que se obtienen como
resultado de los cambios en la configuracién de polimeros, los cuales son
inducidos por flujos. La técnica matricial consiste en representar las interacciones
de luz polarizada y de la materia como la multiplicacién de un vector (que
representa la luz incidente) y una matriz (que describe la actividad 6ptica del
material). Existen dos representaciones matriciales. Estas son: el Célculo de Miiller
y el de Jones. En el Célculo de Miiller el haz incidente se representa por el vector
de Stokes de 4x1 y las propiedades del material por las matrices de Miiller
representadas como matrices de 4x 4.



1.2 POLARIZACION Y MATERIALES OPTICAMENTE
ANISOTROPICOS.

1.2.A Luz Polarizada

Ffsicamente, la radiacién luminosa es el resultado de la propagacién
de una onda electromagnética. Los campos eléctrico y magnético de una onda
electromagnética son cantidades vectoriales, ya que tienen tanto magnitud como
direccién, denominada direccién de vibracion. Para una descripcién basada en las
ecuaciones de Maxwell de luz plana monocromética y polarizada, véase el
apéndice "A". Para una onda plana electromagnética en un medio isotrépico, esta
direccién debe ser perpendicular a la normal de la onda, siendo esta titima la
direccién de propagacién. Si esta se mantiene constante, se dice que la onda est4
polarizada en el plano (formado por el vector del campo y la direccién de
propagacién), y si la direccién cambia en forma aleatoria se dice que la onda estéd
polarizada aleatoriamente o no tiene polarizacién (conocido también como luz
natural) [2).

En la Figura 1.1 se muestran dos casos en los que se define el plano
de polarizacién con base en la direccién de vibracién y la direccion de
propagacion. La Figura 1.1a se presenta dos ondas en un mismo plano de
polarizacién pero con distinta direccién de vibracién, en cambio en la Figura 1.1b
se muestran dos ondas con igual direccién de vibracion pero con planos de
polarizacién perpendiculares. Asf el fenémeno de polarizacion es el movimiento
transversal de la onda y su descripcion matemética requiere de una representacién



vectorial para la direccion del campo eléctrico de la onda y la direccién de
propagacion k * [4].

La representacion més general de la luz polarizada es lu luz
elipticamente polarizada o luz eliptica {5), donde el vector del campo eléctrico
resultante E rota y cambia en su magnitud, dando como resultado una elipse en
un plano fijo perpendicular al vector de propagacién k (en la direccién de
propagacién del haz luminoso).

Esto es, la ecuacion de onda de los campos eléctrico y magnético tiene
como solucién una onda plana arménica en el tiempo y se pude representar como
la curva que describen la "punta” del campo eléctrico para un punto en el espacio
que corresponde a la ecuacién de una elipse**.

TN
ke
~
+
N
& I F

Y E \(E
2 ) -2 ('If:') (—E—;’;—) cos(¢) - sen’(9) = 0, (1.1)

Esta ecuacion representa la luz elipticamente polarizada, donde ¢ es
la diferencia de fase. La orientacién de la elipse con respecto a los ejes E, E y

E,,E, forma un dngulo «, Figura 1.2 {2]. Asf, la relacién entre el dngulo de
orientacién a y la diferencia de fase ¢es:

2 E, E,, cos(¢)
. (12)
Eozx - Ejy

tan(2a) =

*) Este trabajo presupone ondas electromagnéticas monocromaticas planas y
arménicas (ver Sec. 1.3.1, pag, 14 [3}), las cuales pueden representarse como una onda vectorial en la
cual los vectores del campo eléctrico y del campo magnético son transversales a la direccion de
propagacion (Sec. 1.4.1, pag. 23 [3}).

**) Para mayores detalles ver Seccion 1.4.2, pag. 24 [3] y Apéndice "A”.



1.a) Dos ondas de luz A,B, en un mismo plano de polarizacion y
con direcciones de vibracién perpendiculares.

1.b) Dos ondas de luz A,B, con igual direccién de vibracion
pero con planos de polarizacién perpendiculares.

Figura 1.1 En estos dos diagramas 1.a y 1.b, se hace una distincién
entre los planos de polarizaciony la direcciénde
propagacion.
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Figura 1.2 La representacion de luz Elptica

Si se considera a los ejes principales de la elfpse alineados con los ejes
coordenados, esto es & =0, o equivalente ¢ = i%,i3%,i5%,..,etc., entonces la

representacién de la elfpse en su forma més comin es

(Ey )2 (Ex )2
2+ =] =L (13)
Eoy on
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De aqui se puede ver quesi E,, = E,, = E,, la Ecuacién 1.3 se reduce a
la ecuacién del circulo, y fisicamente se dice que se tiene luz polarizada
circularmente.

Si ¢ es un multiplo par o impar de =, se obtiene la ecuacién de una
recta con pendiente £ % paraambos casos y entonces se tiene luz linealmente
ox

polarizada . Esto se puede ver graficamente en la Figura 1.3.

’Ex
e
, o N “~
40 O0NQO ¢
iw.o’ ..\\/ -.-} ¢
0 /4 n/2 3In/4 n Smd 3w w4 2

Figura1.3 Se representan distintas graficas de polarizacién que
corresponden a valores esféricos dee, siendo esta la
diferencia de fase relativa entre las ondas, que estén
viajando en la direcci6n z. La luz serfa circular cuando
€ = 1t/2 0 31/2 si Eox=Eqy.
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En la literatura cominmente se define a la luz lineal o polarizada en
un plano, también llamada linealmente polarizada, como aquella que esté en el
estado de polarizacién P. La luz circular derecha o izquierda se dice que estd en
estado R o L respectivamente, y a la luz eliptica se le asigna un estado de
polarizacién E. Un estado de polarizacién P se puede representar como la
superposicién de los estados R y L al igual que para el estado E. Si las amplitudes
de las dos ondas circulares son diferentes tenemos luz eliptica. Para generar luz
no-polarizada hay que superponer dos estados P ortogonales, incoherentes y de
igual magnitud.

Asf, un polarizador es un dispositivo 6ptico transparente en el cual la
luz transmitida es de alguna forma polarizada. Los mds comunes son los
polarizadores lineales que entregan luz linealmente polarizada. También se
pueden tener polarizadores circulares o elipticos. Los polarizadores estan basados
en mecanismos ffsicos fundamentales: dicroismo o absorci6n selectiva, reflexién,
dispersion y birrefringencia o doble refraccién [11]. Todos éstos comparten alguna
forma de asimetria asociada con el proceso, ya que el polarizador debe de alguna
manera seleccionar un estado de polarizacién particular, descartando todos los
demads (7).
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1.2B Anisotropfa Optica

Se dice que un material tiene propiedades anisotrdpicas cuando
presenta distintos valores para un mismo fenémeno (conductividad eléctrica o
térmica, velocidad de transmision de la luz, elasticidad, etc.), segtn la direccion en
que se observe dicho fendmeno. Frecuentemente, los distintos valores se deben a
una fuerza de cohesion de las moléculas que varfa con la direccion (e.g. la
estructura reticular de la materia cristalina) y por lo tanto, dichas propiedades
cambian de valor de acuerdo con la direccion de observacién. La anisotropia de los
cristales se manifiesta claramente en muchos minerales por las notables diferencias
que se observan en su fragilidad y de otras propiedades tales como la dureza, la
tenacidad, etc. Con lo cual, las propiedades dpticas son anisotrépicas cuando
tienen valores distintos para los diferentes ejes cristalogréficos (la solucion
completa del problema de propagacién de la onda en una red cristalina se logra
utilizando la teorfa de Maxwell *). Los cuerpos que tienen la misma propiedad en
todas direcciones se dicen isotrdpicos, es decir, que se comportan como los cuerpos
amorfos (los cuerpos carentes de estructura cristalina cuyas partfculas integrantes
pueden ser moléculas, atomos o iones, sin que éstos ocupen sitios de una red de
puntos).

*) Maxwell llegd a la conclusion de que la luz es un fendmeno electromagnético, lo
que le permitio relacionar la velocidad de la luz en el vacio ¢, la velocidad del medio v, la
permeabilidad dieléctrica ¢ y magnética p, mediante la igualdad ¢fv = €L . También se tiene

c¢/v=n,donde n es el indice de refraccion, por lo que tenemos 1 = 4/ ElL ; esta ecuacion enlaza las

constantes Optica, eléctrica y magnética del medio [2].
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En general los materiales con propiedades 6pticas anisotrépicas
pueden tener hasta tres indices de refraccion conmplejos, denominados indices de
refraccién principales. Cada uno de estos indices de refraccion tiene asociada una
direccién en el material. Un haz luminoso con direccién de vibracién paralela a la
direccién de un indice de refraccién principal se propaga con una velocidad y
amplitud de onda determinada por el fndice de refraccién que actda en esta
direcci6n.

Una de las caracterfsticas importantes de un medio anisotrépico es
que por lo menos existe una direccién N , en la cual es posible propagar dos ondas
de polarizacién plana, con dos indices de refraccién diferentes cada uno y
correspondientes a dos direcciones distintas. Estas dos direcciones singulares de
oscilacién estdn determinadas por las propiedades del medio (muestra) y
permanecen mutuamente perpendiculares entre sf. Una onda polarizada cuyas
oscilaciones son paralelas a una de éstas dos direcciones, se propaga a través de la
muestra, con su velocidad constante permaneciendo en polarizacién plana. Del
mismo modo, la parte compleja del indice de refraccion ocasiona un coeficiente de
extinciéon constante como se explica en la siguiente seccion,

Ahora, si la direccion de la oscilacién inicial forma un dngulo con las
direcciones singulares, dicha oscilacién se pueden representar como la suma de
dos oscilaciones que se propagan paralelas a las direcciones singulares, con
distintas velocidades y que adquieren una diferencia de fase as{ como de amplitud
a medida que atraviesan el material. La presencia de dos direcciones principales
(determinadas por los ejes del elipsoide de la constante dieléctrica) corresponden a
dos distintas velocidades. Esto es conocido como el fenémeno de Birrefringencia y
cuando la presencia de dos direcciones principales generan dos grados diferentes
de atenuacién ( amplitud de la onda), entonces se tiene el fendmeno de dicroismio.
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1.2.C Birrefringencia y Dicroismo.

Siendo la luz una onda electromagnética, la ecuacién que describe a la
propagacion electromagnética de luz elipticamente polarizada, con un campo
eléctrico transversal [6], es:

E(r.t)= [E’ cos(wt~k-r+ 6’)]u' + [E”cos(a) t—-k-r+ 6”)]u” , (14)
con

k : representa la direccién de propagacion de la onda electromagnética,
r corresponde al vector de posicién con coordenadas (x, y, z),
E’,E' : representan las amplitudes de los vectores eléctricos a lo largo de
as direcciones ortogonales u’ y u" respectivamente, y
4,0 " corresponden alas fases del vector eléctrico relativas a un marco de
referencia en el laboratorio.
La Ecuacién 14 es util para aplicaciones de elipsometrfa cuando se elimina la
descripcién temporal de la onda.
La luz que pasa a través de un material con birrefringencia y
dicroismo puede expresarse mediante la ecuacién de onda:

E=(Ex ei(s'x,Ey ela'y), (1-5)

Donde E, y E, son las componentes del vector de campo eléctrico. Los
pardmetros &', y &, corresponden a la fase de la onda en cada una de las
direcciones principales perpendiculares a la direccién de propagacién de la luz.
Suponiendo que el valor de la fase es cero al incidir en el material, la diferencia de
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fase respecto al marco de referencia en el laboratorio para cualquier componente
del vector eléctrico, cuando se recorre una distancia d dentro del material es

5.~=2 ﬂd"i /)L, (1.6)

donde n_corresponde al indice de refraccién en la direccion del campo eléctrico y

A es la longitud de 1a onda de luz que pasa a través del material.

La Ecuaci6n 1.6 contiene toda la informacién para la caracterizacién
completa de la luz polarizada, puesto que »; alcanza valores complejos. Para cada
componente perpendicular del vector de campo eléctrico se tiene:

E,,=E,;explid,]=E exp[ i2 nd(n'x+ in:.)/l ]
=E, expl iny 2 md/A] expl -n; 2mdfA |,

=Eyx pyexpl i ny 2 wdfA )

Ey ,=E, ;cxplidy)=Eyexpli2nd (n'y +i n;,)/l) ]
= Ey expl iny 2 n‘d/l | expl -n‘y' 2 n:d/l 1,

=Ey pyexpl in, 2mdfA]
donde p, =cxpl in, 2rd[A 1y p, =exp| rn) 2md /A ] = factor de atenuacion.

Por lo tanto,
idy idy
E=\E,p.e ,E, pye . (1.7)

Cuando los valores de la parte real de los indices de refraccién para
dos direcciones perpendiculares son distintos, entonces la diferencia n; -n; es
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distinta de cero, dando como resultado la presencia del fendémeno de
birrefringencia.

La birrefringencia se caracteriza por dos pardmetros: la retardancia,
que corresponde a la diferencia de fases entre las dos componentes
perpendiculares del vector eléctrico de luz polarizada al atravesar el material
anisotrépico y el dngulo de orientacion de la birrefringencia en el material, relativo a
su eje principal. La diferencia de fase estd directamente relacionada con la
diferencia relativa de los indices de refraccién a lo largo de los ejes perpendiculares
del vector de luz polarizada. Entonces, ln birrefringencin del medio es proporcional
a la retardancia y se define como

An'= (n(’) - n; ) /n(’) , (1.8)
aqui,

n! corresponde al indice de refraccion del medio para el vector de luz
polarizada que es paralelo al eje de simetria del medio (eje
extraordinario).

n . corresponde al indice de refraccién para luz polarizada que atraviesa
perpendicularmente al eje de simetria (eje ordinario).(ver R. M. A,
Azzam & N. M. Bashara, pag. 73 [5), David S. Kliger James,

W. Lewis & Cora E. Randall, pag. 41{11] y Max Born & Emil Wolf,
Capitulo 14 [3)).

La diferencia n  -n , que representa la medida de la anisotropfa
(An), puede ser negativa o positiva (al tener n/ <n/ se dice que hay

birrefringencia positiva). Ademds n, y n, dependen de la longitud de onda a causa
del fenémeno de dispersion de la luz y sin embargo, An=(n, -n_)/n  tiene
una dependencia con A muy débil pues s6lo a segundo orden depende de la
dispersién luminosa. _

En la literatura cientifica frecuentemente se identifica al indice de
refraccién extraordinario n, como n,,, de manera equivalente para el indice de
refraccién ordinario n, se representa como n, que gréficamente representa la
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direccién del eje de simetria estructural (véase David S. Kliger, James W. Lewis &
Cora E. Randall, Capitulo 6 [11]).

Otro fenémeno fisico que puede producir un cambio en el estado de
polarizacién del haz de luz cuando atraviesa un material anisotrépico, es el
dicroismo, el cual produce un efecto macroscépico similar a la retardancia causada
por la birrefringencia.

El dicroismo es la absorcion diferencial de una de las dos componentes
ortogonales del estado de polarizacién de un haz incidente, y un polarizador
dicréico es fisicamente anisotrépico, dando asi una fuerte asimetrfa de absorcién
preferencial de una componente del campo, mientras que es esencialmente
transparente para la otra componente. El dicroismo es semejante a la
birrefringencia, ya que produce un cambio en la polarizacién.

De la Ecuacidn 1.7, se tiene que p, —p, # () representa la absorcién o
atenuacion relativa de la luz para las direcciones principales de propagacién en el
material y representa el dicroismo del mismo. La absorcion del material estéd dada
por:

p; =cxpl 2 ndn;.’/ﬂ. ], (19)

donde ]’ corresponde a la parte imaginaria del indice de refraccién principal del
material. Asi, también se le llama coeficiente de extincién. Si sus valores son
diferentes para las direcciones paralela y perpendicular al camino 6ptico, se dice
que hay absorcién méxima o mfnima, dependiendo del valor de n”en cada
direccién .
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1.2.D Anisotropfa inducida por flujos.

En general, un material es anisotrépico cuando sus propiedades
presentan distintos valores para diferentes direcciones.

En general, un sélido cristalino en equilibrio es anisotrépico si su
estructura presenta diferencias para distintas direcciones. En cambio, un liquido en
reposo es generalmente isotropico; tal es el caso del agua o de las soluciones
poliméricas. Del mismo modo, los sélidos anofos son isotrépicos cuando el tiempo
en equilibrio es mayor que el tiempo de relajamiento, tal es el caso de los
materiales vitreos. Asf los vidrios, liquidos y soluciones macromoleculares no
presentan anisotropfa 6pticas cuando se encuentra en reposo.

Sin embargo, y en general para todo material es posible inducir
anisotropfas cuando se aplica un campo externo que genera asimetrias
estructurales. Tal es el caso de la aplicacién de un campo eléctrico a un material
dieléctrico 0 como se ha mencionado con anterioridad, cuando se aplican esfuerzos
mecénicos a un sélido. Es asf como se pueden generar anisotropfas dpticas en el
vidrio (0 muchos otros materiales) a pesar de que es un material amorfo. De
manera equivalente, una solucion polimérica se vuelve anisotrépica cuando esta
sujeta a condiciones de flujo, pues en este caso también existe un campo de fuerzas
para cada punto del fluido.

Existen sistemas lfquidos donde su anisotropfa Optica estd limitada
tnicamente a un efecto éptico (al menos, en una region del espectro). Un ejemplo
de esto son las soluciones poliméricas, que en la regién visible de las ondas
electromagnéticas tienden a ser altamente birrefringentes y a su vez muestran poco
dicroismo. En este trabajo se analizan datos experimentales que son consecuencias de
birrefringencias inducidas por flujos [6].

Para soluciones macromoleculares los efectos de birrefringencia son
el resultado de un valor de la polarizabilidad molecular, a lo largo de la estructura
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principal de la cadena, que es ligeramente distinto al valor observado en la
direccion perpendicular a la estructura principal. La birrefringencia de las soluciones
poliméricas tiene dos contribuciones posibles: la llamada birrefringencia de forma
debida a la anisotropfa causada por la forma elipsoidal que toma la molécula en
solucion y la birrefringencia intrinseca que estd asociada directamente con la
orientacién de los segmentos de cadenas poliméricas. La primera se presenta
generalmente en soluciones diluidas mientras que la segunda domina en las
soluciones concentradas, el cual es el caso que nos interesa.

Ahora, independientemente de la contribucion posible a la
birrefringencia, los materiales macromoleculares muestran una anisotropfa 6ptica
cuando la microestructura es diferente a la configuracion de equilibrio, siendo la
anisotropfa mayor a medida que los cambios en la conformacién son més
importantes.

Entonces, a diferencia de una estructura cristalina, un liquido
polimérico puede no tener birrefringencia. El estado isotrépico s6lo existe al
considerar un sistema polimérico en reposo que no estd sometido a ninguna
deformacion. Es decir, cuando se retiran los esfuerzos, la cadena polimérica tiende
a una conformacién isomorfa, donde las contribuciones a la anisotropia de los
distintos elementos de la cadena polimérica (monémeros) producen una
anisotropfa promedio nula.

Ahora, si el polfmero se somete a una deformacién o a una historia de
deformaciones, entonces la anisotropfa promedio del polimero resulta ser distinta de
cero, ya que existe una conformaci6n polimérica con una orientacién promedio de
los monémeros. Por tanto, la anisotropia éptica del polfmero est4 directamente
relacionada con la orientacién de sus elementos, resultado de las deformaciones
por la accién de la deformacién del flujo. Es esta configuracién no isomorfa
(anisotrépica) la que genera los efectos mecénicos en materiales el4sticos. El fluido
polimérico generalmente pierde su anisotropfa éptica una vez que los esfuerzos se
relajan como resultado del término (o extincién) de las condiciones de flujo, y
cuando los tiempos de relajamiento estructural son largos, se abservan los efectos
conocidos como "memoria”.

Si se conoce simultdneamente la anisotropia dptica inducida por el
flujo y la orientacién de esta anisotropia con respecto al eje principal del aparato
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experimental que genera el flujo, entonces es posible conocer la orientacion
promedio de los segmentos poliméricos y su dependencia con los pardmetros mas
importantes del flujo. Si el experimento permite conocer dicha anisotropia como
funcién del tiempo, se puede conocer la evolucién temporal en la conformacién
macromolecular del liquido polimérico, resultado de la historia de deformacién
impuesta por el campo del flujo, permitiendo asf estudios importantes para el
entendimiento de la dindmica de sistemas macromoleculares.

Existen varias técnicas para evaluar la anisotropfa 6ptica de una
muestra. Estas se encuentran descritas dentro de la rama de la elipsometria* o
polarimetrfa, pues se usa luz polarizada para medir la anisotropfa dptica de la
muestra de interés {9].

La muestra puede ser un medio isotrépico (en reposo) sujeto a una
condicién de compresién uniaxial y que consecuentemente presenta dos valores
para el indice de refraccién. Como se muestra en la Figura 1.4. Los indices de
refraccién n, y n, corresponden a este caso a los indices principales con
direcciones vibracionales paralelasa M y N (en el plano normal a la direccion de
propagacién) y distinguiéndose el méximo el uno del otro.

Desde el punto de vista de la determinacién experimental de la
birrefringencia, los planos de polarizacién de los polarizadores lineales N, y N,
deben formar un dngulo de 90° entre sf y estén orientados preferentemente a 45°
respecto a la direccion M o N. De esta manera se pueden determinar los cambios
en el estado de polarizacién de la luz incidente cuando atraviesa un medio
birrefringente colocado entre el polarizador y el analizador. La birrefringencia del
medio provoca que la direccién de polarizacién del haz ya no sea perpendicular al
eje de polarizacién del analizador, por lo que no hay una extincién total de su
intensidad al pasar por el analizador. Esta intensidad distinta de cero es una
medida de la anisotropfa de la sustancia colocada entre el polarizador y el
analizador.

*) Se define generalmente a la Elipsometria como la medida del estado de
polarizacién de un vector de onda polarizado y permite obtener la informacion sobre un sistema

optico que modifica el estado de polarizacion del haz incidente.
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En particular, la Figura 1.4, muestra el arreglo indispensable para
determinar la birrefringencia con sus componentes principales: el polarizador P, la
muestra (0 material de estudio), el analizador A y finalmente un detector de luz.
Esta configuracién se conoce como elipsémetro de nulos.

Ahora, si se consideran dos longitudes de onda en vez de una, se
puede llegar a conocer al grado de birrefringencia, asf como la orientacion de los ejes
principales del tensor del indice de refraccion en forma simultinea sin mover ningin
componente dptico. Esto es, cada juego de medidas proporciona suficiente
informacién para determinar la birrefringencia del medio y la orientacion de su
anisotropfa. El uso de un haz de dos colores, con un elipsémetro asignado a cada
color permite facilmente determinar ambos pardmetros a la vez (6] y se conoce
como técnica de birrefringencia bicolor y es la que se analiza en este trabajo.
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Figura. 1.4 Esquema de un dispositivo para observar la
birrefringencia generada por esfuerzos
mecénicos (o anisotropfas) en un eje MN.




1.3 ELMETODO MATRICIAL DE MULLER PARA EL ANALISIS
DE UN SISTEMA OPTICO POLARIZANTE,

LOS PARAMETROS DE STOKES.

La representacién matricial de luz polarizada tuvo sus origenes con el
trabajo de G. G. Stokes de quien heredamos la representacién vectorial de la luz,
conocido como vector de Stokes [5, 11, 16 y 17]. Este vector consta de cuatro
elementos. Los elementos vectoriales corresponden a intensidades luminosas y en
consecuencia sus valores son reales y medibles.

El vector de Stokes puede describir el estado de polarizacién de un
haz de luz, ya sea natural, total o parcialmente polarizado.

El vector de Stokes se representa como

1

0
S=| I=({l, 0 U, V}=(S, 8, 8 S}, (1.10)

siendo:
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I = eslaintensidad total de luz,

Q = I, -1, = es la diferencia de intensidades entre las
componentes de la luz polarizada lineal, en las
direcciones horizontal y vertical .

U = I, -1, =esladiferencia de intensidades entre la
orientacién de las componentes de la luz polarizada

lineal, en las direcciones de +45 y - 45 grados.

V = 1,,-1,, =esladiferencia de intensidades, entre las

componentes de la polarizacién circular derecha y la
polarizacién circular izquierda.
El campo eléctrico para un haz de luz completamente polarizado, que
se propaga a lo largo de la direccién positivo del eje z , se puede expresar en un
sistema cartesiano como

E=E, +E, =[A, P+ A, }] senfo 1+ 6],
(1.11)

E=A, senfot+¢,] i+ A, sen[@t+¢,] j.

donde ¢,y ¢, corresponden a las fases. Con estas dos ecuaciones los parémetros
de Stokes se pueden escribir en términos de la amplitud de la onda como
I=Al+A?,
0=A2-47,
(112)
U=24,A, cogA],
V=244, sen[A};
con A = ¢ - ¢, que corresponde a la diferencia de fase entre las dos componentes

del campo en las direcciones xy y A se encuentra en el intervalo de
-180° <A< 180°.
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Para la luz no-polarizada tenemos que los términos Q, U, V.
desaparecen. En cambio, para luz parcialmente polarizada ocurre que
0< (@' +U* + V)" < 1. Asimismo, dividiendo cada uno de los pardmetros Q, U,
y V entrel se conforma un vector de Stokes normalizado {11).

Asf, la luz completamente polarizada cumple con la condicién

P=0+U*+V?, (1.13)
o con una notacién equivalente que con frecuencia aparece en la literatura
St=(S +S: +87).

De igual manera, para la luz parcialmente polarizada, tenemos que su
grado de polarizacion estd dado por

I8 = @ + U* + V)" = (8" + 5+ 51)". (1.14)

Con base en las Ecuaciones 1.12 - 1.14 es posible describir de modo
sencillo algunos estados de polarizacién de la luz. En particular, en la
representacion normalizada, el vector de Stokes para la luz natural es de la forma
(1,0,0,0}, ver Tabla 1.1. Si la luz estd polarizada horizontalmente (no tiene
componente vertical), los pardmetros normalizados son {1,1,0,0}. De la misma
forma, para la luz polarizada verticalmente se tiene {1,-1,0,0}. En la Tabla 1.1 se
presentan otros estados de polarizacion y sus respectivos vectores de Stokes [11].
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Tabla 1.1. Vectores de Stokes

ESTADO DE
POLARIZACION VECTOR DE STOKES
Polarizaciéna 0° {1,1,0,0}

Polarizaciéna 90"
Polarizaciéna 45
Polarizacién a - 45°
Polarizaciéna 30°
Polarizaciona 60°
Polarizacion circular
Polarizacion elfptica 0°

Polarizacion elfptica 90°

{1,-1,0,0}
{1,0,1,0}
{1,0,-1,0}

{L1/2,43/2,0}

{L.-y2,~V3/2,0}
{1,0,0,1}
{1,3/5,0,4/5}

{1,-3/5,0,4/5}
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CALCULO MATRICIAL DE MULLER

Hans Miiller [5,11 y 12] propuso un método de matrices para trabajar
con los vectores de Stokes, representando con ello la interaccién de la luz con
materiales anisotrpicos. Mateméticamente, la interaccion luz-materia se define
como operaciones de multiplicacion de matrices, donde las propiedades del haz
que atraviesa el material es el resultado de la multiplicacién de la matriz del medio
por el vector de Stokes del haz incidente.

Esto es, dado el haz incidente con vector de Stokes S, que

interacciona con el medio (representado por una matriz de Miiller) y del cual
emerge el vector de salida ;. El medio Gptico se representa mateméticamente por

una matriz de 4 x4 [9,12y 13] donde

S, = MS,‘-
Es decir,
[Sy | [My My,
'§ll le Mzz
S/ = =
Szl Man Maz
_SSI_ LM‘u M42

M43

M44

S?.i

5.

(1.15)

(1.16)

donde M es la matriz de Miiller que describe el medio éptico. La explicacién
detallada del significado fisico para los elementos de la matriz de Miiller se

presenta en la Seccién 1.4.
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Algunos ejemplos de la representacion matricial de Miiller para
distintos elementos 6pticos se presentan en la Tabla. 1.2. De igual manera, la Tabla
1.2 presenta algunas matrices de medios anisotrépicos dentro de una gran
variedad de posibilidades. En particular y por la importancia que tiene respecto a
este trabajo, se muestran las matrices de medios birrefringentes, sin que esto
signifique que los fenémenos de dicroismo, polarizacién parcial, etc., no pueden
considerarse [11].

Tabla1.2 Matrices de Miiller que describen a un polarizador del que
se obtiene luz con polarizacion lineal horizontal.

ELEMENTO OPTICO LINEAL MATRIZ DE MULLER
I 10 .0
a) Polarizacion lineal a 0°. & l 1 100
210 0 0 0
0 000
(1 -1 0 0
b) Polarizacion lineal a 90°. 14—1 1 00
200 0 0 0
00 00
(1 01 0
¢) Polarizacién lineal a + 450. .1_40 000
‘ 211 01 0
0 0 00
(1 0 -1 0
450 1{0 0 0 0
izaci i - —
d) Polarizacion lineal a . 512l 0 1 0
(0 0 0 0
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Tabla 1.2 (Continuacién) Matrices de Mtiller para medios

birrefringentes,
MEDIOS BIRREFRINGENTES MATRIZ DE MULLER
e) Para una retardancia 8=180° I 0 0 0
y para cualquier orientacién p. 0 COS(4P) 5"’”(41’) 0
0 sen 4p) —cos(4p) 0
0 0 0 -1
f) Para cualquier retardancia 8y (Y 0 0
una orientacién p =0°. 0 1 0 0
00 003(5) .s'en(5)
00 —sen(c‘)‘) cos(c‘)‘)
g Para cualquier retardancia § y 1 0 0 0
una orientacién p =90°. 0 1 0 0
£
0 0 cos(d) —sen(c‘i)+
00 sen(c‘i) cos(c‘)‘)
h) Para cualquier retardancia § y (1 0 0 0 )
. . — AgD
una orientacién p =45, 0 cos((‘i) 0 -sen(6) L
10 o 1 0
0 .ren(&) 0 cos(c‘)')
i P dancia 8= 90" ! 0 0 !
ara una retardancia Y o cosz(Zp) sen(2p)cos(2p) —sen(2p)
2

para cualquier orientacién p. 0 sen(Zp)cos(Zp) sen (Zp) cos(2p)
0 sen(2p) ~cos(2p) 0




Tabla 1.2 (Continuacién) Matrices de Miiller para medios
birrefringentes.

MEDIOS BIRREFRINGENTES MATRIZ DE MULLER

donde:

j) Para cualquier retardancia § y 1 0 0 0

una orientacién p = —45°. 0 cos(8) 0 sen(d)
o 0o 1 o0
(0 —sen(5 ) 0 cos(d )

k) Para una orientaci6n circular (1 0 0 0
derecha y cualquier 0 cos(5 ) sen(5 ) 0
retardancia 8, 10 —.s‘en(5 ) cos(5 ) 0

0 0 0 g
(10 0 0]

1) Para una orientaci6n circular 0 cos(8 ) —sen(5) 0 }
izquierda y cualquier 10 sen(s ) cos(5 ) 0
retardancia 6. 0o 0 0 1

m) Paracualquier retardancia 8 y orientacién p (matriz general).

1 \ 0 \ (2) 0

0 Csen (8/2)2+ cos (5/2) Cz‘4sen (5/2)2 —Cssen(a)
0 C sen (5/2) ~C sen (5/2) +cos (5/2) C cos(&)
0 CJsen(&) -C cos(&) cos(&)

G =cos(2p), C, =cos(4p), C, =sen(2p), C, =sen(4p)
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. . .

1.4 ECUACION DIFERENCIAL PARA MEDIOS ANISOTROPICOS.

En la préctica frecuentemente se requiere representar las propiedades
de un medio como la multiplicacién de varias matrices de Miiller. En estos casos,
para conocer el vector de Stokes de salida, es indispensable considerar
cuidadosamente el orden de la multiplicacion de las matrices, fundamentalmente por
dos razones. Primero, las operaciones de matrices no son conmutativas en lo
general y segundo, es importante representar mateméticamente la fisica de interés
en este trabajo.

Jones [9] propuso el cdlculo diferencial (hoy conocido como Célculo
Diferencial de Jones) para analizar sistemas con propiedades 6pticas que varian a
lo largo de la trayectoria recorrida. Es decir, el estado de polarizacién de un haz de
luz cambia continuamente cuando éste se propaga a través de un medio
anisotrdpico, y entonces se requiere utilizar matrices que representan la fisica del
material para una rebanada infinitesimal, para posteriormente "integrar" la
contribucién de cada rebanada y asi conocer las propiedades (globales) del medio.

A continuacién se dan las bases para el andlisis de un medio
anisotr6pico no-homogéneo basandose para ello en el célculo diferencial de Miiller
(13) con el que, a diferencia del Célculo de Jones, simplemente la ecuacién que
describe el estado de polarizacién en la direccién de propagacién se puede
representar por una ecuacién diferencial lineal de primer orden [13] que utiliza
matrices de Miiller y vectores de Stokes.

Fisicamente, el cambio de la propiedad anisotrépica debe de ser
proporcional al valor de la propiedad en ese punto. Esto es
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. 1

ds
—=mS, 117
" (1.17)

donde
S = esel vector de Stokes de 4x1, cuyos elementos son los 4
pardmetros de Stokes { S;, §, 5, §; } enla posicién z,
z = esladireccion de propagacién y
m = es la matriz con elementos reales de 4 x4, Resume las
propiedades 6pticas del medio anisotrépico
de carécter local , es decir, en su forma diferencial.
La Ecuacién 1.17 se obtiene cuando se considera que el haz de luz viaja a lo largo
del eje z (en un sistema cartesiano derecho con coordenadas xyz), en un medio
pticamente anisotrépico en el cual se puede observar depolarizacién®*.

El significado ffsico de la ecuacién anterior (Ecuacién 1.17) se puede
visualizar de la siguiente manera [13]. Para las posiciones en el medio z y z+Az, el
vector de Stokes es S(z) y S(z+ Az) respectivamente. La relacién entre estos dos
vectores estd dada por la siguiente Ecuacién

1]

Sz+Az) =M, 5(z), (1.18)

donde M,, es la matriz de Miiller para una rebanada finita del medio que se
encuentra en la posicién z con un grosor Az, Figura 1.5.

Restando S§(z) en ambos lados de la Ecuacién 1.18 y factorizando se
obtiene:

Sz + Az) = 8(2) = M, 8(2) - 8(2)

S(z+Az)~8(z) = (My, = 1) S(2) (1.19)

*) La depolarizacién se produce con varios retardadores birrefringentes colocados
en serie con distintos dngulos de orientacién entre ellos. El efecto que produce para un haz
incidente es complicado ya que los haces emergentes tienen distinta forma de polarizacién para

cada retardador, por lo que la "depolarizacién” altera o realmente disminuye el grado de
polarizacién inicial de la luz transmitida .
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donde I es la matriz identidad de 4x4. Ahora, dividiendo ambos lados por Az y
tomando el limite cuando Az — 0, se obtiene la ecuacién diferencial para el medio,

Ecuacién 1.17

<

4

|~

S(z) Az S(z+4z)

Figura 1.5 Para un medio anisotr6pico el estado de polarizacién se
representa por 5(z) y S(z+4z), que corresponde a los
vectores de Stokes para dos planos transversales
localizados en z y z+Az, respectivamente.
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. B .

S(e+42) = 8(z) _ (M =1) S(2)

Az Az !
. S(z+AzZ)=8(z) _ . (My-1)S(z)
L v (120
2% Sff) =m S(z). (121

Asf, m = ETO%&—Z:—I—)- resume las propiedades 6pticas locales del medio y puede ser

funcion de la posicion *. A m se le llama matriz diferencial de propagacion en el medio
(matriz diferencial de Miiller de 4x4).
Una segunda manera de calcular m es partiendo de M, la matriz del

medio (de grosor z). Ahora, la Ecuacién 1.17 tiene una solucién de la forma

S(z) =M, S(0) (1.22)

donde M, representa al medio anisotrépico y S(0) es el vector de Stokes inicial en
2=0. Derivando la Ecuacién 1.22 con respecto a z se obtiene

43 _ M. g (1.2)

y aplicando la ecuacién diferencial Ecuacién 1.17 en la Ecuacién 1.23, se tiene

mS(z)= —d-‘%’—‘- M()B (1.24)

*) La expresion diferencial (Ecuaci6n 1.17) debe tomarse operativamente como la
Ecuacién 1.20 dado que las ecuaciones diferenciales en el sentido cldsico (véase por ejemplo
“Introduccién al calculo y al andlisis matematico” de R. Courant y John [14]) se aplican Gnicamente a
variables, y una ecuaci6n diferencial contiene las derivadas o diferenciales de una o més variables
dependientes con respecto a una 0 mas variables independientes. Gilbert Strang [15] presenta las

propiedades de ecuaciones diferenciales con elementos matriciales.
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Ademés, S(z)= M, S(0)) que al sustituirlo en la Ecuacién 1.23 nos queda

mM, =%Az!-— (1.25)
Por lo tanto
m= (%‘:—‘) M, (1.26)

siendo m la matriz diferencial (la propiedad local) para un medio con propiedades
globales M, la cual especifica lns propiedades dpticas de cada rebanada en I que estd

dividido el medio éptico.

Las matrices diferenciales de Miiller tienen una ventaja, desde el
punto de vista de su utilidad en la prictica, ya que cada uno de sus elementos
identifica de manera sinica la fisica del material. Esto es, cada elemento de la matriz
m(myy,my,m;,...etc.) estd relacionado de manera exclusiva con un fenémeno ffsico
del material. Asf los elementos a lo largo de la diagonal principal son iguales y
representan la absorcion y refracciéon isotropica (m,; = &). Los elementos a lo largo
de la segunda diagonal representan la birrefringencia circular, m,, =-m;, = M.y el
dicroismo circular con los elementos M4 =my =4. En la primera fila y segunda
columna se representa el dicroismo lineal a lo largo de los ejes coordenados,
My, = m,, = B. El dicroismo lineal a lo largo de la bisectriz de los ejes coordenados
se manifiesta en los elementos m, =m, = y. La birrefringencia lineal a lo largo de
los ejes coordenados esta dada por, my ==my =1y la birrefringencia lineal a lo
largo de la bisectriz de los ejes coordenados corresponden a Ny, =-my =V, Asf, la
matriz tiene la siguiente conformacién [13]):

[y my myy omy,]

My Ny My oy,
m= ; (1.27)

my My, My, hiyy

_'"41 my Myy My, i

esto es:

37



ms= . (1.28)
Yy -4 o« N

) 6 -v -n «o

Resumiendo, para diferentes medios anisotrépicos no depolarizantes
la matriz diferencial estd dada por ocho condiciones bésicas de comportamiento
optico.

* Refraccién isotrépica.
* Absorcion.
* Birrefringencia lineal a lo largo
de los ejes coordenados xy.
* Dicroismo lineal a lo largo de los ejes
coordenados xy. ’
* Birrefringencia lineal a lo largo
de la bisectriz de las coordenadas xy.
* Dicroismo lineal a lo largo
. de la bisectriz de las coordenadas xy.
* Birrefringencia circular.
* Dicroismo circular.
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CAPITULOII

ANISOTROPiA OPTICA DE MEDIOS
N()-HOMOGFNEOS
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2.1  INTRODUCCION

Como se vio en el Capitulo I, existen dos formalismos matemaéticos
titiles en la representacion de la anisotropia dptica. Es de interés para este trabajo
el Célculo de Miiller, pues utiliza para la descripcién de la luz polarizada matrices
de 4x4, con valores reales para cada elemento, siendo todos ellos intensidades
luminosas que se pueden medir experimentalmente. Las propiedades del haz
saliente del medio (o material) estdn descritas por el producto de la multiplicacién
matricial (vector resultante).

El Célculo de Miiller es el més apropiado cuando la superposicién de
haces es totalmente incoherente o cuando la informacién sobre la fase del haz no es
relevante. El uso del Célculo de Miiller, se justifica ampliamente cuando se
requiere describir sistemas Gpticos no-homogéneos, como es nuestro caso, o cuando
se trata de conocer las propiedades de anisotropia combinada con efectos
depolarizantes. En los experimentos de interés, los efectos depolarizantes se deben
esencialmente a la presencia de particulas dispersoras en el liquido polimérico, que
disminuyen el grado de polarizacién inicial de la luz transmitida, por lo que
conviene desde ahora utilizar dicho célculo, si bien en este trabajo no se analizara
el problema de la presencia de polvos.

Nuestro interés en el uso del cdlculo matricial para evaluar
anisotropfas Gpticas se basa en su aplicacién al estudio de la dindmica de fluidos
poliméricos. Dos razones importantes existen para ello. La primera porque los
liquidos poliméricos generalmente son épticamente anisotrépicos cuando estin
fuera de equilibrio. Por ejemplo, los liquidos poliméricos son anisotrépicos como
resultado de los esfuerzos que un flujo impone sobre las moléculas del fluido,
dependiendo dicha anisotropfa del tipo de flujo y de la rapidez del mismo. En
estos casos, las birrefringencias y dicroismos observados corresponden a la
anisotropfa que se induce para cada elemento de fluido a lo largo del camino
6ptico recorrido dentro del fluido.
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. .

Para este trabajo de tesis interesa el caso de fluidos sujetos a
deformaciones bajo condiciones reales de laboratorio. En particular, cuando se
coloca el fluido a estudiar dentro de una cavidad (celda de flujos) que en su interior
tiene dos rodillos con ejes paralelos, los cuales rotan en la misma direccién y en
sincronfa, a una cierta velocidad dentro del fluido (Figura2.1) {6]. Entonces al girar
los rodillos se generan esfuerzos que dependen de la geometria de la celda de flujo
(del didmetro de los rodillos y de su velocidad de rotacién) y que ocasionan que el
fluido sufra deformaciones; éstas dltimas, inducen una anisotropia 6ptica en el
material polimérico.

La segunda razén, y de gran importancia para el enfoque de este
trabajo de tesis, es considerar que los esfuerzos existentes dentro de la cavidad
dependen localmente, pues se produce un flujo no-homogéneo, por lo que la
retardancia (causada por la anisotropfa 6ptica) es funcién de la posicién dentro del
liquido. Esto es, las cantidades fisicas varian espacialmente y en consecuencia las
mediciones experimentales dependen del camino 6ptico recorrido. De la Figura 2.2
puede inferirse que, para las lineas de corriente calculadas (ver Figura 2.1b *), el
tensor gradiente de deformacién tiene valores que dependen de la posicién. En
consecuencia, el polimero presenta anisotropfas dpticas que varian con la posicion,
alcanzando los valores mayores en el punto de estancamiento y tendiendo a cero a
medida que nos acercamos a los rodillos. Ademés, debido a la presencia de las
paredes del contenedor en la direccién del camino éptico (ver Figura 2.1a), también
el tensor gradiente de deformacién a lo largo del camino dptico depende de la
posicién. Son estas no-homogeneidades las que se analizan en este trabajo.

En este Capftulo se desarrolla el formalismo matematico** para
evaluar tales anisotropfas no-homogéneas, mientras que en el Capitulo III se
evaldan las consecuencias ffsicas del formalismo.

En las siguientes dos secciones se analizan tres Casos diferentes de
medios anisotrépicos no-homogéneos con grados de complejidad crecientes. El
objetivo es mostrar con claridad las implicaciones f{sicas y comprobar la exactitud
de los resultados.

*) Agradezco a Marco A. Reyes Huesca el haberme facilitado el diagrama de flujo
(lineas de corriente) para una celda de dos rodillos, resultado de su trabajo de tesis (25).
") Para realizar las operaciones algebraicas y matriciales se utilizo como

herramienta el programa Mathematica {1].

41



El Caso 1 corresponde a una anisotropfa con orientacién vertical
constante. El Caso 2 considera una anisotropfa con orientacién constante pero
arbitraria. El Caso 3 (Seccién 2.3) considera los fenémenos fisicos que "a priori"
pueden considerarse que existen en las condiciones del laboratorio como se
muestra en la Figura 2.1,

Por el momento, se dan los resultados analiticos tinicamente; el
andlisis detallado y la discusién de Ia fisica del problema y su solucién se da con
detalle en el Capftulo III.

Figura2.1a El dispositivo de los rodillos y su
direccién de rotacion.

Eje Optico
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Figura 2,1b Las lineas del flujo (o de corriente) generadas
cuando los rodillos giran simultdneamente en la
misma direccién. Separacion entre rodillos
g=1.250 cm, con un radio de cada rodillo de
R=1.075 cm.




22 MATRIZ DIFERENCIAL m DE UN MEDIO BIRREFRINGENTE

Dado el posible impacto tecnolégico y tedrico de conocer las
propiedades globales a partir de las propiedades locales de la anisotropia, en esta
seccion se plantea el problema inverso que permite encontrar la Ecuacién 1.28. Es
decir, resulta de suma importancia predecir la birrefringencia global de un medio
M cuando las propiedades del medio varfan a lo largo de la trayectoria dptica

recorrida. Asf{, utilizando las ideas del Capitulo I se busca integrar la ecuacién
diferencial {13]

—-—-——d‘il(:‘) =m(z) S(z), 2

cuando m(z) representa una funcion (matricial) con coeficientes dependientes de la
posicién en la direccién del eje z del camino dptico.

La solucién de la ecuacion diferencial anterior cumple con la ecuacién
S(z)=M S(0) [13]. Ahora, es necesario encontrar la matriz de Miiller M que

depende de la matriz m, la cual a su vez depende de la posicion z. Es posible
integrar la ecuacién anterior y obtener que

o

M=elmo =I+jm(z) dz+—2l—!(jm(z) dz) +-§l-!—(jm(z) dz) + .

0

- 0, equivalentemente

' 1 1
M =" =I+m‘+—‘,2-!—m'2+-§Tm'3+. o (23)

donde I es la matriz identidad de 4 x4 y ésta es justificable por 1a condicién inicial

a la frontera en M(z=0)=1I. As{ que, la integracion de la matriz m puede
reescribirse considerando
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J'm(z) dz = lim im‘.(z) =, (24)

° n=oe j=p

donde m'corresponde a la integracion de las contribuciones diferenciales (de cada
rebanada del material anisotropico) sobre toda la muestra y m. es el valor de la

matriz diferencial en la posicién z. Tomando en cuenta lo anterior, la matriz m’
estd conformada por elementos m';, y cada uno representa una propiedad del
medio segun sea el caso.

La matriz m' tiene su traza igual a cero, con elementos constantes* {15
y 21} y la Ecuacidn 2.4 representa la inica manera de conservar la relacién entre las
propiedades fisicas de las rebanadas del material y las propiedades globales del
mismo. Notese que la propiedad multiplicativa de las matrices M de Miiller se
pierde para las matrices m. Es decir, la Ecuacidn 2.4 permite sumar la contribucion
de cada rebanada conservando la fisica del medio anisotrépico. La multiplicacion de
matrices diferenciales ocasiona que aparezcan elementos, de acuerdo a la Tabla 1.2,
en posiciones que representan diferentes fendmenos ffsicos.

En particular, interesan valores m';; acotados, con m';; < e para todo
punto en el material. Desde luego, no son de interés, materiales cuyas propiedades
opticas son indefinidas para un punto en el material. Ademdas m';;, puede ser
cualquier funcién continua y acotada dependiente de la posicion z. Es decir,

k4

m ',',' = jf(Z) dz. (2'5)

0

De esta manera, la Ecuacion 2.4 representa la contribucion global de las rebanadas,
aunque esta Ecuacion mantiene la forma matricial diferencial de manera explicita
puesto que no contiene términos en la diagonal principal.

Para el caso de fluidos en la celda de dos rodillos, son de interés
propiedades dpticas que varfan desde cero en las fronteras (el fluido en esta regién
no estd sujeto a deformaciones y por lo tanto es isotrépico) y alcanzan un valor
maximo en la regién central del fluido, como lo muestra la Figura 2.2. Asf, m';;

corresponde a la integracion de funciones con caracteristicas similares a las que se
muestran en la Figura 2.2.

*) Siunamatriz A de 4 x4, tiene sudeterminante igual a cero, se dice que es una
matriz singular.
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El resultado ffsico de la Ecuacién 2.4, que facilita considerablemente el célculo de la
anisotropfa, no resulta evidente para el experimentalista; en particular en los casos
en que la anisotropfa varfa en magnitud y orientacion. Deben considerarse las
Ecuaciones 2.4 y 2.5 como un resultado de gran utilidad en la préctica, como se

verd en el Caso 2.

m;;(2) 4
Regién de transicién
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Figura 2.2 La posible variacién de las propiedades dpticas
de los medios de interés, resultado de la no-
honiogeneidad del flujo. Las funciones alcan-
zan un valor constante en la regién central; las
regiones de transicion dependen de la geometrfa
de la celda de flujos.
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En general, se puede esperar que las anisotropfas se desvanezcan en
las paredes del contenedor y alcancen un valor constante en la region central,
esperando que se comporten como una funcion suave y continua. En el Capitulo I1I
discutiremos y ampliaremos la ffsica de la Figura 2.2 y su andlisis.

Para continuar con el célculo de M, es necesario encontrar las
potencias de m', lo cual resulta mds sencillo teniendo en cuenta la siguiente
transformacion

m=Tm,T", (2.6)

dondeT es la matriz que transforma a m' ala forma diagonal m' ). Los elementos

de la matriz diagonal son los eigenvalores de m' que son las raices de la ecuacién
caracteristica det(m'-vI)=0. La matriz transformacion T estd compuesta por
columnas:

r=[1,, T,, T,, T) @7)
donde T, (i =0), 1, 2, 3) son los eigenvectores de m' asociados con los eigenvalores
v; (i=0,1,2,3). Los T, y los v; forman el conjunto de cuatro ecuaciones lineales
homogéneas equivalentes a la ecuacién de la matriz de eigenvalores, es decir

mT =vT, (28)

La ventaja de escribir a m' en la forma anterior (Ecuacién 2.6) es que
la n-ésima potencia de m' estd dada por

" n -1
m =T m o T (2.9)

La matriz m’, es una matriz diagonal, que al ser multiplicada n-veces
por si misma no cambia su estructura, es decir, cada término de la matriz est4 de
igual manera elevado a la n-ésima potencia. De este modo, resulta que la
estructura matemética de la matriz queda como [13 y 15]

(m' Di ,-)" = (m",’,; ,-). (2.10)
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Es necesario ahora presentar dos observaciones ya que tienen
implicaciones fuertes e importantes para el estudio de la anisotropfa optica, y muy
probablemente para otros tipos de anisotropia no-homogéneas. Primero, la
descomposicion de la anisotropia del medio en términos de las matrices m es muy
importante porque cada elemento m;; expresa un fenémeno ffsico y permite
calcular m';; para cualquier dependencia del fendmeno en funcién de z. Segundo, la
matriz global M requiere la Ecuacion 2.3 completa, no debe truncarse a priori,
pues aunque se sabe que sus elementos estdn acotados no son necesariamente
pequerios, Estas ideas se amplfan posteriormente en el Capitulo IIL. Por el
momento, se aplican los resultados anteriores a casos especificos de anisotropfa.

Caso 1: Birrefringencia lineal vertical no-homogénea.

A continuacion se calcula de manera explicita la anisotropfa dptica
global para un medio birrefringente lineal no-homogéneo, cuando la magnitud de la
anisotropia es funcién de la posicién, 7)(z) no es constante, y con orientacién para la
anisotropfa en la direccién del eje y. Su matriz diferencial es (de acuerdo a la Tabla
1.2 Matriz g y la Ecuacién 1.17 [13]):

(0 0 0 0
0 0 0 0
m,(z) =5 > (2.11)

00 0 n)

0 -nz) 0]

<

La integracién de esta matriz se puede expresar como la matriz diferencial global
n' Iy donde

(0 0 0 0
0 0 0 ) 0
m' =10 0 0 f”(z)dz> (2.12)

00 -jn(z)dz 0
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Entonces, la matriz m' \ puede expresarse dela forma

0 0 0 0
0o 0 0 0
m', =1 t (2.13)
0O 0 0 ¢
0O 0 -¢ 0

donde ¢ = _[ nlz) dz.

Para el cdlculo de M, es necesario obtener los cigenvalores, de
m' siendo éstos cuatro y representados por ev,, con r=1, 2, 3, 4, cuyos valores

son

ey, =ev, = 0,
(2.14)
—ev, =ev, =i §;
los correspondientes eigenvectores son:
(1) 0 (0] 0
0 1 0 0
T, = y Th=3 b Ty=¢ b Ty={ ¢ (2.15)
0 0 i =i
0 0 1] 1]

La matriz T se forma con los anteriores eigenvectores; éstos se colocan
en una matriz renglén, como se muestra a continuacion,

(10 0 0
0 1 0 0
r =[T0, I, Ty, T3]=J 0 (216)
0 0 i =i
0 o0 1 1]
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y teniendo como su matriz inversa®,

10 0 0

0 1 V] ()
T =/ 3 (217
0 0 -2 12

O 0 Q2 12

En la matriz m', (Ecuacién 2.13) tenemos que ¢ puede tener
cualquier valor <, Ain més, dado que la fisica del fenémeno es constante, los
elementos my; # my, =~y son nulos, ya que las propiedades fisicas del medio se
mantienen sélo cuando las matrices diferenciales y sus correspondientes
diferenciales "globales" ocupan exclusivamente los mismos elementos.

De manera semejante, una vez definidos los eigenvalores (Ecuacién
2.14), entonces la matriz T de los eigenvalores mantiene la misma estructura, con
coeficientes que no dependen de n(z) o de ¢, siendo dicha estructura dependiente
dnicamente de la fisica del problema,

Con las matrices m',, Ty T™' (Ecuaciones 2.13, 2.16 y 2.17) es facil el
célculo de la matriz diagonal diferencial "global" [20y 21] mediante la ecuacién

-1
m' ,=T m' T, (2.18)

Siendo los elementos de esta matriz los que corresponden a los
eigenvalores de la matriz m',. Es decir

0 0 0 0 v
m', =: 2 (2.19)

0 0 0 gl

*) Por definicion una matriz A de n X n al realizar el producto con otra matriz B de
n X n de manera que AB = BA =1, donde I es la matriz identidad multiplicativa, entonces se

-1
dice que B es la inversa multiplicativa de la matrizA ysedenota B = A [27].
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Utilizando la Ecuacién 2.6, la potencia n-ésima de m', es

-l

n n
m =Tm' , T, (2.20)

que al substituir, la ecuacion anterior en la Ecuacion 2.4, se obtiene la solucion de la
ecuacién diferencial M,

, , | 1
M, =c" =I+m “+~2-Tm'“’+-3—‘m‘a" +o. 2.21)
La ecuacién anterior se reduce a

M =TM T . (2.22)

4
tomando en cuenta que ¢ = I 1(z) dz, tenemos que M, , es la matriz diagonal de la
n

forma

M, = . (2.23)

Realizando las operaciones de la Ecuacidn 2.22 se obtiene la matriz de
Miiller M para un medio birrefringente no-homogéneo con polarizacién vertical.

I 0 V] 0
0 1 0 0
i¢ ~i¢ i¢ ~i¢
M, = e_te il =e b, 224
[t e et e
0 0 ( 5 5
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y la transformacion trigonométrica de la matriz anterior es

(1 0 0 0
0 1 0 0
M, = & (2.25)
0 0 cos(¢) -—sen(q)
0 0 sen(9) cos(¢)

Con lo que se obtiene la matriz integrable que representa al medio birrefringente
lineal no-homogéneo y que se puede comparar con la Matriz g de la Tabla 1.2,
recordando que ¢ = j n(z)dz.

Caso 2: Birrefringencia lineal no-homogénea.

Es claro que un medio birrefringente lineal no-homogéneo puede
tomar cualquiera de las posibles orientaciones 0 < y < 360°. Si el 4ngulo de
orientacién no coincide con el eje y (la vertical), el fenémeno de birrefringencia
lineal no-homogénea no cambia; es sélo la representacion matemética la que puede
ser diferente. Entonces el Caso 2 considera un medio cuya birrefringencia lineal
tiene orientacién constante (como funcién de la posicién) y sin embargo, esta
dirigida en cualquier direccion contenida en el plano xy. Fisicamente, la
representacion de dicha birrefringencia puede realizarse facilmente como la
combinacién lineal de dos birrefringencias lineales en dos direcciones
complementarias; por ejemplo, la matriz m , con propiedades de birrefringencia

lineal a lo largo de los ejes xy con propagacién en la direccién del eje z, més la
matriz m_con birrefringencia lineal a lo largo de la bisectriz de los mismos ejes y

con propagacion en la direccién del eje z (ver Figura 2.3). Esto es,

(0 0 0 0
0 0 0 0
m, = > (2.26)
0 0 0 n(z)
0 0 -nz) O
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(0 0 0 0

0 0 0 v(z)
m, = - (2.27)
} o 0 0 0

0 -vz) 0 0]

De manera semejante al primer caso, es de interés evaluar un sistema
birrefringente no-homogéneo el cual esté representado por fa combinacién lineal
am,(z)+bm,(z), de tal manera que la matriz m_ ~es una matriz que depende de

an+o

n(z) y v(z). La matriz m_ queda como

m.,, =m;=am+bm, (2.28)

a+h
cona yb constantes.
Se ha considerando a y b acotadas, -1<4, b<1, cumpliendo la

2 2
condicion de \/a +b =1, es decir, los casos de m, y m, deben recuperarse cuando
a=1, b=0ya=0, b=1 respectivamente. Asi, al tener a=1, h=0se tiene el caso
anterior previamente discutido. Cuando a=0, b=1 tenemos que el vector de

polarizacién se encuentra a 45 de la vertical, para a=-1, b=0 el plano de
polarizacion es horizontal. Por lo que cualquier combinaci6n lineal corresponde a
un vector de polarizacion en el plano para la birrefringencia lineal, ver Figura 2.4.

Tomando en cuenta lo anterior es necesario considerar que
V(z) y n(z) tienen el mismo valor; lo que interesa en el Caso 2 es analizar por el
momento la dependencia angular de la orientacién de la birrefringencia. Si
w(z) = n(z), tenemos que la matriz Ecuacién 2.28, se puede reescribir como:

() 0 0 0 )
0 0 0 (1-a*) n(z)
mg = 4 ’s (2.29)
0 0 0 a* n(z)
0 -(-a’)n(z) -da* 1(z) 0

2 2
donde I-a =b.
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! \ a=1 '

Figura 2.3 El plano w (sombreado) es aquel generado por los ejes
xy que se traslada en direccion z. El plano o es el
generado por los ejes xy’ que se encuentran rotados

0 . . .
45" respecto al sistema xy, con direccién de
movimiento sobre el mismo eje z.
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a=0, b=1
’,—’-’w —.“0.- -
_,.-"'- _.""«:_‘
r ’ " .“"-.
.'."' - ‘ -.\.
/ . \
/ : *
g: - ‘ \l
{ I‘ » X
H A
is ', ; a=1, b=0
. /
\
Y \ _."'1
‘.“ \ -_.‘
‘._-. \ ‘-’:‘
.~__\\ .::_,. \
— " \

Figura 2.4 Muestra el plano en donde se mueven los vectores
de polarizacién, siendoa y b dos constantes que

cumplen la condicién de \f d+b =1

55



Una vez que se obtiene la matriz que representa la fisica de interés, se

puede efectuar el mismo procedimiento que en el primer caso. Integrando la
matriz Ecuacién 2.29 m o 5€ tiene

.

0 0 0 0
0 0 0 (1 -(12) Jn(z) dz
ms=1q 0 0 a I n(z)dz (230)
2 3 2} '
0 -(-a) [n(z)dz -a [n(z)dz 0

0 0 0 0 |
0 0 0 (1~a’)¢

L T 0 a¢ [ (2381)
0 —(1-a2)¢ de 0

Los eigenvalores representados por ev, con r = 1,2,3,4 para esta
r
matriz son '

ey =ev, =0,
(2.32)
—-ev,=ev, =ipw,
2 2
donde w= \/ 142 a (a -1) ysiendo sus eigenvectores
1) (0 ] (0 ) (0 )
0 r -1+a’ |-a*
w W
T0_<0L. Tl_<—1+az>, T, =5 __0_2_ L, T, =4 _0—2__ L (2.33)
W W
0 0 1 ]
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De esta manera

(1 0 0 0
~1+a’ 1-a?
2
T =1 b 2 pe oot (234)
0 ~1+a __W— TV—
0 0 1 1
-1
La matriz inversa T corresponde a
(1 0 0 0)
2 - 2
0 a 2 l+;: 0
—W —W
T = 1-d a’ L (235)
0 2w 2w 2
-1 +d? -a
lo 2w 2w lf 2‘

Asf mismo la matriz diagonal (m,,), utilizando la Ecuacién 2.18,
queda como

(0 0 0 0

0 0 0 0] .
Mgp =1 e (2.36)
0 0 -wé 0

0 0 0 w o
Utilizando la Ecuaci6n 2.9, la potencia n-ésima de m’;;,(z) es
my=Tm},T" (2.37)

que al substituir, la ecuaci6n anterior en la Ecuacién 2.6, se obtiene la solucién de la
ecuacion diferencial M para este Caso 2.

. | 1
M =¢" =I+m'G+—m'Gz+-§!-M'(;3+ e (2.38)

2!
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La ecuacion anterior se reduce a

M,=TM,,T

(2.39)

4
siendo Mg, 1a matriz diagonal, tomando en cuenta que ¢ = J‘ 1(2) dz, por lo que,
0

MGD=1

0
1
0
0

0
0
e—w'

0

0
0
0

e’?

]

7

3 (2.40)

Realizando las operaciones de la Ecuacion 2,39, tenemos que la matriz

M . queda de la forma

fl 0 0 0
2 2 2
a4 (—1+a2) (—-1+a2) eﬂ ¢ "2(_”“2) (—lwp ¢) (l—az) (—1+e2 B ¢)
0 + +
« 2(1:’” 2a —Zaelw 2Bep¢
M, = 4 2 2
G (12(—1+(12) (—l+cﬂ ¢) (—l+az) “4 “4eﬂ ¢ az(-l+e2 A ¢)
0 + +
Zaelw o 2aeﬂ¢ 2a 2peﬂ¢ '
. (—l+(12) (—l+e2 B ¢) (12(1—e2 p ¢) e—ﬂ ¢+eI3 ¢
2B eﬂ ¢ 2p eﬂ ¢ 2 )

donde: o=1-2a"+24", f=v-0a =iVa.

(2.41)

Los elementos de la matriz anterior pueden reescribirse en términos
de funciones senos y cosenos de la siguiente manera,

e
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] 0 0 0
a*+(1+a) cos(9) a(1-a*)(t-cos(g))  (1-a)sen(p)
0 7] o a
M =<0 ~a(1-a*) (cos(9)=1)  =(1~a®) +a* cos(¢) a*sen(g) €
o o o
~1-a%)s e
0 ( aoz.\en(l;’) _a sccrzl((b) cos(9)

(2.42)

con ¢=1-2a +2a .

La ecuacién anterior describe cualquier medio birrefringente lineal
no-homogéneo. Es de esperarse que cuando la orientacién de la birrefringencia
coincida con los ejes x,y o los bisectores a + 45°, entonces dicha ecuacién debe
corresponder a la forma simplificada para tales casos. Por ejemplo, si se toma la
condicién de que a =1 , se tiene que la matriz anterior corresponde al Caso 1, es
decir, a la birrefringencia lineal en los ejes x y y con la direccion de propagacion z

] 0 0 0 ]

0 1 0 0

Mles =5 ; (243)
oo 0 0 cos(¢) sen(¢)

0 0 -ven(p)  cos(9)]

Ahora al tomar a =0, se obtiene la matriz que corresponde a la birrefringencia en
los bisectores a ~45°, en la direccién de propagacién z . Es decir

(1 0 0 0 l
0 cos(¢) 0 sen(o)
Moloeo =1 g (2.44)
0 0 1 0
0 -sen(¢) 0 cos(¢)

Por lo que se tiene que M, genera todo el plano perpendicular a la direccién de
propagacion de la luz en un medio birrefringente.
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2.3. CALCULO DE LA MATRIZ DIFERENCIAL m A PARTIR
DE LA MATRIZ GENERAL PARA UN MEDIO
BIRREFRINGENTE.

En esta Secci6n se calcula la matriz diferencial para el caso general de
un medio birrefringente que es no-homogéneo, en el cual tanto la orientacion de la
birrefringencia (relativa a los ejes x, y ) como su magnitud pueden depender de la
posicién. La matriz de Miiller que representa a este medio, como se vio en el
Capitulo I (Tabla 1.2 Matriz m), requiere considerar ahora un caso mds general
donde la orientacién B(z) y la retardancia &(z) dependen de la posicién de
propagacién z. S6lo asi, es posible conocer las medidas de birrefringencia que estén
directamente relacionadas con el cambio en la conformacién de la molécula
polimérica cuando ésta se somete a esfuerzos provocados por los flujos generados
enla celda de dos rodillos.

La matriz de Miiller cuya retardancia global es d y orientacion global 8
estd dado por [11],

1 0 0 0

2
0 C08(4 ﬂ)‘w" (6/2) SEII(4 ﬂ)se"2(6/2) —sen(Z [))sen(b')

My = +cos2(6/2) ) |
0 sen(4 ﬂ)sc112(6/2) ;ZZ;g‘( (f/ );;" (6/2) cos(2 f)sen(5) .
0  sen(2 B)sen(8)  —cos(2 B)sen(s) cos(8)

\

(2.45)

Debe recordarse que, en el medio no-homogéneo, la retardancia local es &'=§'(z)y
su orientacién local es ff'=f'(z).
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A partir de la anterior ecuacién general, que representa la
birrefringencia global del medio, se desea conocer la ecuacion para la
birrefringencia local . Para este objetivo se puede aplicar la Ecuacion 1.26,

( dM } -
m=|—=+I|M,
dz t

donde la matriz inversa estd dada como

(1 0 0
2 +2cos(4B) ~ cos(4 + ) - 2
1 L) cos(6) -~ cos(:ﬂ +68)/4 sen(4f)sen” (6/2)
M; =5
2 2 - 2cos(4f) + cos(4f8 + &)
0 sen(4f)sen” (6/2) +2cos(8) + cos (:[Si +68)[4
0 ~sen(2f3)sen(8) cos(2f3)sen(8)
La derivada de la Ecuacion 2.45 es
0 0 0
-4sen(4[3 )senz(S/ Z)ﬁ - 4ms(4/i)sen(6/ 2)[1 +
(sen(&)vs + cos(4ﬂ)scn(6)$)/2 sen(4ﬂ)sen( 6) ’3/2
My ]
“ 0 4 cos(4[3)sen2 (6/2)ﬂ + 4:en(4/3)sen2(8/ 2)[3 -
(.cen(4ﬂ)scrt(6)$/2) (.cen(&)& - cos(4ﬁ)sen(6)5)/2
0 2cos(2ﬂ)sen(6)fi + 2sen(2ﬁ)wn(6 )[i -
{ cos(&)seu(2ﬁ)3 cos(2ﬂ)c05(6)$

sen(2f3 )sen(8)

~cos(2f3)sen(8)

cos(8)
(2.46)

-2mt(2ﬁ)seu(5 )[1 -
cos{&)sen(Zﬂ)S

-2sen(2ﬁ)seu(6)ﬂ +
cos(2[3) cos( 6)6

—:en( 8)6

(2.47)
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En la matriz anterior, se muestra de manera explicita la dependencia de
8(z) y B(z) en la posicién con los términos 5 =%§- y ﬁ=%€' Asi, utilizando la

Ecuacion 1.26, se obtiene la matriz diferencial m

(0 0 0 0

.s'en(Zﬁ - 5)ﬁ

0 0 —4.ve)12(5/2)ﬁ —sen(?.ﬂ + 5)[}
—.s'en(Zﬁ)S
m, =3 —cos(2 - 5)ﬁ }
0 4.s'er12(5/2)ﬁ 0 +cos(2ﬁ +4 )ﬁ
+cos(2ﬁ)5
~sen(2p -~ S)ﬁ cos(2B - 5)ﬁ
0 +.s'en(2/3 + 6),’3 —cos(Zﬁ + 5)ﬁ 0
+sen(2ﬂ)5 —cos(2/3)5 J

(2.48)

Realizando una comparacién con la Ecuacion 1.27, es claro que la
matriz diferencial m, tiene términos (distintos de cero) en las posiciones,
My = =Mz, Mgy = =Ny Y My = =y, que corresponden fisicamente a un medio con
birrefringencia circular (M32), birrefringencia lineal en los ejes x, y (my;) y
birrefringencia lineal en los bisectores (m,,). Ahora, la ecuacion que representa
birrefringencia global M, sélo representa birrefringencia lineal sin que incluya de
manera alguna la presencia de birrefringencia circular. La Ecuacion 2.48 significa
que, atin para el caso de una matriz representativa de birtefringencia lineal, si se
considera de manera explicita en la Ecuacién 2.47 una dependencia del angulo de
orientacion de la birrefringencia como funcién de la posicién, entonces se puede
obtener contribuciones de birrefringencia circular, proporcionales a f§ = df/dz, que
aparecen en la posicion my, = —niy,.



El resultado anterior presenta una prediccién teérica de importantes
consecuencias experimentales; en especial, para datos de birrefringencia en celdas
de dos rodillos, ya que no se ha reportado en la literatura birrefringencia circular.

Una posible explicacion para la correlacién entre los resultados
tedricos aqui expuestos y los experimentales es suponer que los flujos
bidimensionales que la celda de flujos genera, atin cuando, son no-homogéneos a
lo largo del camino dptico, estos si son simétricos respecto al plano perpendicular
al eje 6ptico que corta los cilindros a media altura (véase la Figura 2.2). Asi se
simplifica el andlisis de la birrefringencia de fluidos poliméricos generada en una
celda de flujos, que presenta simetrfas respecto del plano central perpendicular a la
direccion de propagacién, pues el giro total (acumulado) en el dngulo de
orientacién que se logra con ﬁ(z) es siempre cero. Esto es, cada una de las regiones
de transmisién ocasiona un giro de igual magnitud y sentido opuesto. Por ello, el
andlisis de cambios de anisotropia de polimeros sujetos a flujos bidimensionales
fuertes no se ve limitado por la suposicién de f=0; por el momento se ha de
suponer que tal condicion es vélida y suficiente. Asi, la birrefringencia circular que
como resultado de f(z) aparece en la Ecuacién 2.47, puede incluirse en un anélisis
aparte, que se integra al resultado final, sin mayor problema. Desde el punto de
vista de la aplicacién a datos experimentales generados en una celda de dos
rodillos, la contribucién de birrefringencia circular, por el momento, no es
importante y por tanto se ha de suponer f(z)=0 a partir de aqui.

Tomando encuenta lo anterior, la matriz diferencial m,(Ecuacion
2.48) queda de la siguiente forma

0 0 0 0
0 0 0 sen(28)5(z)
mg=1 L (2.49)
0 ) 0 cos(28)8(z)
0 sen(Zﬁ)S(z) —cos(Z/j)S(z) 0

Realizando el mismo procedimiento que para el Caso 1y el Caso 2 de
la secci6n anterior, es posible ahora calcular los eigenvalores y los eigenvectores de
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m, respectivamente y obtener asi la matriz de transformacion T, la inversa de la

misma, al igual que su di

agonal m,,.

Los eigenvalores y los eigenvectores de la matriz diferencial
(Ecuacién 2.49) son cuatro, eigenvalores descritos como ev, con r = 1,2,3,4 que

corresponden a

y sus eigenvectores

ev, =ev, =0,

—ev, = ev, =i 8(z),

(1 0 ) 0
0 cot(2f) ~i yen(2f3)
7})"* (s 7‘|=1 Lv T2=4
0 I i cos(2f3)
0 0 | 1
de manera que
1 0 0
0 cot(2p) ~i sen(23)
T =4
0 1 i cos(2p)
0 0 l

El cdlculo de la matriz inversa T™ da como resultado

i sen(2f3)

-i cos(2f)

0 )

i sen(2)

P

-1 cos(2f3)

17

(2.50)

(2.51)

(2.52)
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-1

i i sen(2p) ~i cos(2f) & (2.53)
0 2 2 /2
I “"’2"(2[3) i 0082(213) 2

La matriz diagonal (m,,) se calcula utilizando la Ecuacién 2.18

obteniéndose
0 0 0 0
0 0 0 0
m , =< , > (2.54)
Tl 0 -id) 0
0 0 0 i 8(z),

De modo equivalente a los casos anteriores y utilizando la Ecuacion
2.9, la potencia n-ésima de m, ), se calcula como

n

n -1
m, = Tm ] ol - (2.55)

Al substituir la ecuacién anterior en la Ecuacién 2.6, se obtiene M la solucién de la
ecuacion diferencial; para este caso,

" I, 1y,
M =¢ =I+mx+§-!-mx +§-!-m” + ... (2.56)
La ecuacidon anterior se reduce a

-1
M, =TM,,T (257)

siendo M, la matriz diagonal
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Lo 0 0
0 1 0 0

L P R N | -
0 0 0 o0

Considerando a ¢=I 8(z)dz y realizando las operaciones de la

Ecuacién 2.58, tenemos que la matriz M_ queda de la forma

1 0 0 0
-i¢ 2
2 2/} = . : .
. cos (Zﬂ)*i—f%"(—")' ~(e ”’(e”’ -l)zsuu (4/}) ie W(e'M ~1) sen (2/3)
¢ ¢.m| (2/!)2 4 2
p———t
My = : :
k- L -i¢ 2 is 2 L ;
0 (e w(e“’ —1)2.s'm (4[J) £ (2[5) te o (2/3) ~ie-'¢(e‘ 2o 1) cos (2{3) '
2 .
4
+svuz(2[3) :
-le_w(ei 29 ~1)sen (2[’) ie—i¢(ei2¢ = 1) cos (2/!) “'ik’ + ew
0 n > R
(2.59)
o0 equivalentemente,
(1 0 0 0 |
2 2 ~{{cos(¢) - 1)sen{d
0 cos (28)+cos (¢)sen (28) ((cus(¢) ; Jrnd I’)) ~sen (28) sen (9)
M =4 >
~{cos = 1) sen (4 2 2
0 ((coq (¢) 5 )sm( /3)) cos (¢) cos (2B) +sen (2) sen(9) cos (2B) "
10 sen (¢)sen (288) ~cos (28) sen (¢) cos (¢)
(2.60)
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Asi, la Ecuacion diferencial 1.22 tiene como solucion

S(2) = M (2)8(0), (2.61)

donde S(z) corresponde al vector de Stokes de salida y S(0) al vector de Stokes de
entrada del haz de luz.
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3.1 BIRREFRINGENCIA BICOLOR DE FLUJO. EL DISPOSITIVO
EXPERIMENTAL.

Para el estudio de la dindmica no-lineal de sistemas poliméricos es
necesario considerar las deformaciones finitas generadas en el sistema. Estas
deformaciones se logran mediante flujos "fuertes" no-homogéneos, los cuales son
fundamentalmente elongacionales, aunque pueden presentar un cierto grado de
vorticidad. Como se vio en el Capitulo, las deformaciones se pueden generar en una
celda de dos rodillos obteniendo asf flujos bidimensionales. Los rodillos giran con la
misma direccién y velocidad angular, produciéndose asf una historia de deformacién
esencialmente elongacional en la regién entre los rodillos, capaz de inducir cambios
conformacionales en la estructura del liquido polimérico.

Los cambios conformacionales en la sustancia polimérica inducidos por
un flujo se pueden observar porque conllevan anisotropias dpticas que
experimentalmente podemos medir. Estas anisotropfas se deben a que el {ndice de
refraccién a lo largo del eje principal de la estructura molecular es ligeramente
diferente al fndice de refraccion en la direccién perpendicular a la misma. Entonces
existe una relacion directa entre los cambios de la conformacién del polimero y los
valores de anisotropfa del fluido.

Dada una anisotropfa éptica inducida por un flujo, con la técnica de
anisotropia.de dos colores (o bicolor) es posible conocer tanto el grado de anisotropia
Optica como la orientacion de los ejes principales del indice de refraccion, respecto a
los ejes principales del campo del flujo que induce la anisotropia en el lfquido
polimérico. Esta técnica necesita de dos haces de luz, de diferente color, para poder
medir, en forma simultanea, la magnitud y la orientacion de la anisotropfa inducida.
Esto es, dos colores permiten realizar dos medidas (complementarias) en forma casi
instantdnea que permiten conocer dos pardmetros: la retardancia y su orientacion,
Tales medidas se logran sin tener que utilizar elementos pticos dindmicos, es decir
sin que los elementos modifiquen algun valor de sus propiedades en funcién del
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tiempo. Esta técnica presenta otras ventajas ttiles en el estudio de flujos poliméricos {6
y 23],

La técnica de birrefringencia bicolor de flujos (del inglés: Two Color
Flow Birrefringence TCFB) esencialmente consiste de dos elipsémetros de nulos con
los polarizadores orientados de manera complementaria, a manera de simplificar el
cdlculo de la retardancia y la orientacién a partir de las intensidades de luz
observadas. El arreglo 6ptico considera que un color tiene polarizacién de entrada que
difiere en 45° con respecto a la orientacién de la luz polarizada del segundo color.

Cada elipsdmetro de nulos consiste de un polarizador (lineal), la muestra
de interés, un analizador (un segundo polarizador colocado a Y0 ° con respecto del
polarizador de entrada) y un detector de luz. Ver la Figura 3.1. Cuando la anisotropfa
de la muestra es cero, entonces la intensidad de luz que alcanza al detector es cero,
puesto que el polarizador y analizador estén cruzados. En el caso de una anisotropfa
finita, se tiene que el vector del haz de luz linealmente polarizado ya no es
perpendicular al eje de polarizacion del analizador, por lo que no hay una extincién
total de la intensidad al pasar por el analizador. Esta intensidad (distinta de cero) da
una medida de la anisotropfa de la sustancia colocada entre el polarizador y el
analizador.

Para obtener informacién con la técnica de anisotropfa de dos colores se
requiere considerar el arreglo dptico de la Figura 3.2, Donde se pueden observar los
cambios en el estado de polarizacion de la luz incidente cuando atraviesa un medio
birrefringente colocado entre los polarizadores y los analizadores. Para esto se
requiere un haz producido por un lser de Argén, generando dos haces con distinta

longitud de onda. Estos dos son: el color azul (con una longitud de onda de 4880 /U%) y

el color verde (de 5145 ft). Un arreglo 6ptico para tal fin se muestra en la Figura 3.1a
y Figura 3.1b.
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Laser Polarizador Analizador Detector

Muestra

Figura 3.1 Se muestra graficamente la colocacion de la fuente de luz
incidente (ldser de Argdn), el polarizador, la muestra a
estudiar, el analizador y el detector.
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Figura 3.1a Aqui se muestra el arreglo experimental
que se analiza, el cual fue reportado en
Geffrov v Leal [24].
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Figura 3.1b  Arreglo dptico para la técnica de birrefringencia bicolor de
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32  ANALISIS DE LAS ECUACIONES DE BIRREFRINGENCIA Y
ORIENTACION PARA LA TECNICA DE DOS COLORES.

El anilisis de las ecuaciones de birrefringencia y de orientacién puede
llevarse a cabo considerando la polarizacién del rayo de luz emergente S, (que ha
pasado ya por el analizador), por el producto de cuatro matrices de Miiller que
representan los elementos dpticos anteriores al detector, es decir,

Si=A(a,)B (B ¢)P(e,) S, @3.1)

donde §; representa el vector de Stokes de luz incidente y S, es el vector de luz de
salida. A(e,) corresponde a la matriz del analizador con orientacién e, P(ap) ala
matriz del polarizador orientado hacia a, y B (B, ¢) es la matriz que representa al
medio birrefringente con orientacion fy retardancia ¢.

Los resultados del Capftulo II permiten representar de manera implicita
una dependencia de la anisotropfa en funcién de la posicion, es decir, la retardancia
diferencial 6 que depende de la posicién d(z) y f(z). La Ecuacién 3.1 simplemente
muestra la retardancia global ¢ y su orientacion promedio B para toda la muestra. En este
Capftulo se analizan detalladamente las dependencias de 8(z), e igualmente f(z), en
funcién del camino ptico recorrido en la celda de flujos.

La matriz para un polarizador lineal y un analizador lineal tienen una
orientacion azimutal ¢ y & sobre el plano xy respectivamente, con dngulos definidos
en el sentido matemético estandar correspondiente a
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1 cos(2a) sen(20r)
cos(2ax) cos’(2a) sen(20c)cos(2a)
1
P(Cl) = "?j"
sen(2e)  sen(2a)cos(20x) sen*(2a)
0 0 0
(1 cos(2a') sen(20r')
cos(2a') cos’(2ar) sen(2al')cos(2a)
Ala')= —é—J
sen(2a')  sen(2¢')cos(2a) sen*(2¢')
() 0 0

0

0

0

0

0

of

0

3.2)

Asimismo, la matriz del medio birrefringente (utilizando la matriz obtenida en la

Seccion 2.3) puede expresarse como

1 0

0 cos®(2f) + cos (¢)sen2(2ﬁ)
6) =4
B(f ) ~((cos (9)~1) sen (4ﬁ))

0 2

]

sen (¢)sen (28)

0

-—((cos(cp) - 1)sen(4p )}

. -sen (28) sen (9)

cos (g) 0052(2/i)+sen2(2ﬂ) sen (@) cos (28)

~cos (28) sen (9)

cos (¢)

@33)
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donde la retardancia global es ¢, la cual es resultado de la contribucién diferencial
dada por ¢= j 8(z) dz y la orientacién f8 se considera constante. Como se vio en la

Seccién 2.2, si se considera un material con f# dependiente de la posicién, entonces el
material muestra birrefringencia circular. En el caso de fluidos poliméricos sujetos a
historias de deformaci6n, nuestro interés es la birrefringencia lineal ya que estd
relacionada con la conformacion de las moléculas. Ain mas, no se ha reportado
birrefringencia circular inducida por flujos para polimeros lineales y flexibles.

En particular debe quedar claro que el término m;, = ~m,; sélo aparece
cuando f(z)# 0. Ahora, al suponer que B(z)=0, para el siguiente anélisis, los
resultados pueden atin ser tiles en el experimento (suponiendo sélo la dependencia
de 8(z)#0) ya que la birrefringencia circular sélo aparece como resultado de los
efectos de borde y los cambios en las regiones de transicién se anular, esto es,

ﬂ(Z) z€ (0,b) = ‘ﬁ(d - Z) 2€ (d-b,d)’

Asf, en el andlisis del experimento de birrefringencia bicolor (Ecuacién 3.1) para el
color azul y el verde se considera que B(z)=0.
Tomando la salida del laser con una polarizacién lineal y vertical

(orientacion paralela al eje y) y los polarizadores a £7/8 de la linea vertical, entonces
se tiene que el dngulo para el polarizador del color azul es o, ,=57/8 y para el

polarizador del color verde es oy ,=3n/8. Los analizadores estin girados /2

respecto del polarizador correspondiente; por lo tanto, el 4ngulo para el analizador
delazules @, , = n/8 y parael verde es a, , = —n/8 (ver en la Figura 3.2).

Si ademds el haz (emitido por el laser de Argén) incidente esta
linealmente polarizado en direccién vertical, entonces

S={l, =1, 0,0}=8; , =5y, (3.4)

donde §;, y S;v corresponden a los vectores de entrada para el haz de luz azul y para
el haz de luz verde respectivamente.
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Haz incidente

X
Polarizador

Muestra Analizador

Figura 3.2 Se muestra gréficamente el cambio de direccién de los
dos distintos haces incidentes (azul y verde) al pasar por
el polarizador, la muestra y analizador llegando al
detector.

De esta manera, los elipsémetros de nulos quedan especificados como

So.a = A(%) B(ﬂ» ¢) P(S %) S0

S =A%) BB, ¢) P(3%4) 5.,

@3.5)

donde
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1 0 0 0

~((ens(e) - )sen(ap)

0 cosz(Z/J) +cos (¢).renz (2[3) 3 ~sen (213) sen (¢)

Bp, ¢)=) c -1} sen &
0 —((u)s (¢) 21)‘ (4/3)) cos (¢) cnsz(2ﬂ)+scnz(2/3) sen (¢) cos (2p)
10 sen (9)sen (2) ~cos (2) sen (9) cos ()

(3.3)

Realizando las operaciones de las Ecuaciones 3.5, para cada color se tiene
respectivamente

, (2 + \/_2-)((308(2[3) - sen(2[3))2senz(5(z)/2) ‘
8

(1+42 )(cos(2B) + sen(2 ))Z.s'en2 (8(z)/2)
H]
So.a =3 L

-(1++42 J(cos(2B) + .S'en(2[3))2senz(5(2)/2) ,
8

0

y . (3.5a)

(2 + \/_2_)(005(2[3) + sen(2/3))2 sen*(8(z)/2)
8

(l + \/_f)(cos(Zﬁ) + sen(2/3))2xen2(5(2)/2)
8
L

So.v =9

-

~(1+42 )(cos(2B)+ sen(2B))" sen” (8(2)/2)
8

0
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. . .

donde 4y Sov corresponden al vector de Stokes de salida para el haz de luz azul y
para el haz de luz verde respectivamente.

Los vectores para §.4y Sy son totalmente equivalentes a aquellos que
se obtienen de las operaciones con las Ecuaciones 3.5 pero substituyendo la matriz
B(B,9) siendo esta la matriz de Miiller m) de la Tabla 1.2 del Capitulo I'[6, 22y 23]. Los
célculos anteriores demuestran la validez de la metodologfa que hasta ahora se ha
desarrollado, ya que el vector de salida es idéntico para los dos casos. Asf que, la
matriz general (Ecuacion 2.45) y la matriz obtenida por medio de la matriz diferencial
(al integrarse esta, Ecuacién 2.60) son totalmente equivalentes.

Utilizando un detector de luz isotrépico* después del analizador, se
mide la primera componente del vector de Stokes ya que esta representa la intensidad
total del haz de luz que atraviesa el sistema 6ptico (ver Figura 2.1). Obteniéndose que
laintensidad para el azul y el verde son respectivamente

(2 +2 ) (cos(28) - sen(2ﬂ))2senz(5(z)/ 2)

iA = [ 7 (3-6)
(2447 (cos(28) + sen(2B))” sen’ (8(z)/2)
Iy = 3 . 3.7)

2442
Los coeficientes l——g—-—)— aparecen como resultado de suponer que la

intensidad de entrada S;, =1. Si ahora se considera que el valor de la intensidad de
salida del polarizador P(«) tiene magnitud igual a 1, entonces las Ecuaciones 3.6 y 3.7
pierden dichos coeficientes y los resultados son iguales a los reportados inicialmente
por A. W. Chow y G. G. Fuller {22. Ademds, para evaluar experimentalmente la
birrefringencia y su orientacién s6lo es necesario conocer las intensidades relativas
para el azul y el werde, respecto de la magnitud de intensidades después del
polarizador.

*) En general, los detectores de luz son anisotropicos variando su sensibilidad en
funcion del tipo y orientacion de la polarizacion de la luz incidente. Para el arreglo experimental
propuesto en la Figura 3.2 y dado que el detector permanece fijo, entonces la dependencia de la
sensibilidad con la polarizacion es irrelevante en la préctica,

19




Consecuentemente, a partir de ahora las intensidades medidas para el
azul y el verde son cantidades normalizadas con el valor de la intensidad de luz
correspondiente, una vez que ha pasado por el polarizador.

A partir de los valores de intensidades relativas de luz medidos
experimentalmente utilizando las Ecuaciones 3.6 y 3.7, se puede calcular la
orientacién f y la retardancia del medio 8. Ahora, dada una birrefringencia An', un
grosor del medio d y luz de longitud A;, la retardancia se expresa como

5} =2 ndAn' /A', (3.8)

Entonces, el andlisis para la birrefringencia medida con la técnica de dos
colores debe de poner especial énfasis en evaluar y medir correctamente la diferencia
relativa de los indices de refraccién. Sin embargo, a diferencia de la retardancia, la
orientacién de la anisotropfa es una propiedad el material (depende de la orientacién
de su microestructura) y no debe depender de la longitud de onda. Esta restriccién
fisica se debe reflejar en las ecuaciones que describen al experimento como lo veremos
mds adelante,

Las Ecuaciones 3.5 y 3.6 son un sistema de ecuaciones no-lineales (con
funciones transcendentes cuyos argumentos son las incégnitas). Para resolver este
sistema, se puede usar el método iterativo de Newton-Ralphson que para valores de
d <m no presenta problemas*. Aquf se presenta una solucién aproximada a primer
orden [5y 6], que se obtiene de expresar la retardancia como una expansion en
términos de un coeficiente perturbativo ¢, tal que

e=(A,~A,)/4, . 39)

La retardancia para los haces de luz azul y verde se consideran
respectivamente

_2nd

2nd
‘SA" A,A = ”

An' )

An =34, (3.10)

*) Las funciones se anulan para valores de & = 77 y entonces la convergencia no esté

garantizada o resulta muy lenta.
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Ard 2md

dy = " An'= ) An(l-¢g)=(1~¢) 4, @.11)

y ahora se introduce una expansién para d(€), ya que € es pequena (del orden de
0.05) para las longitudes del azul-verde del l4ser de argén ionizado

5(e)=06,+6, e+6, & +o(e’), 6.12)

Con lo anterior, se resuelve el sistema dado por las Ecuaciones 3.10 y
3.11 6,22y 23), obteniéndose la birrefringencia y la orientacién como

An = %ﬁ-(l +—%i‘i-) sen™ (ﬁ ) (3.13)

t

i .\'enz( (I-¢)mdAn )

- A
{ \ Iy senz( miA" )
p== tan™ A .
2  ((erdar 614
iy sen 1.

1+

L, ﬂdAn'
tvsen( T )

——

siendo i, la intensidad total, que es igual a la suma de la intensidades del azul y del
verde ; es decir
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La orientacién f# puede reescribirse como

ol , 2((l—e)ndAn')
;; iy sen?| St

poel ; -1
DUREEPE =(an ;
| ﬂ s 2( ndAn )
- i, sen

- i
= tan ‘( ) },
ly

donde

senz( (1- 8)17: dAn )
o=

ot 2 nd A’l'
sen A,,

y para An=10", d =107, A1 =5%x107 y £=0.05, y se obtiene que a = 1.0004. Por lo
tanto, la orientacién no depende de la longitud de onda.

82



33 APLICACION DE LA MATRIZ INTEGRABLE EN MEDIOS
BIRREFRINGENTES NO-HOMOGENEOS.

Partiendo de las Ecuaciones 3.13 y 3.14, se puede determinar Any f§ en
funcién de las intensidades de luz que alcanzan los detectores para el azul y el verde,
ademas debe recordarse que en dicho andlisis, se supone un valor constante para An'y
una orientacién promedio de la anisotropfa. Esto es, se ha supuesto que la
birrefringencia es constante a lo largo del camino 6ptico recorrido de manera que la
retardancia total aumente en forma lineal con el recorrido.

Sin embargo, en el experimento es necesario considerar que el valor de la
birrefringencia no es el mismo para todo punto a lo largo del camino éptico. Adn mds,
dadas las caracterfsticas del flujo y los efectos que sobre el material polimérico se
indican, es posible proponer una dependencia del valor de An como funcién de la
posicion,

Para el caso de estudios experimentales de dindmica de polimeros con
anisotropfas inducidas por una celda de dos rodillos, lo que interesa
fundamentalmente es considerar las correcciones explicitas a las propiedades dpticas
globales debidas a las paredes del contenedor. Esto es, por un lado, las condiciones
sobre la frontera ( Q) tales que el campo de velocidades u (x € Q) =0.

Por otra parte, la condicién de flujo fuerte se presenta alrededor del
punto de estancamiento (véase la Figura 2.1b) y a medida que uno se aleja de este, el
flujo reduce su capacidad elongacional hasta que se vuelve de carécter "débil", es
decir, en reposo junto a las paredes o bajo flujo cortante simple junto a los rodillos. Es
por lo anterior que el polimero estd fuertemente deformado alrededor del punto de
estancamiento,

Generalmente, se puede esperar que las anisotropias se desvanezcan en
las paredes del contenedor y alcancen un valor constante en la regién central. Para
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representar esto se considera un funcién 8(z) cualquiera, con la propiedad de que
depende de la geometria de la celda de la forma expresada anteriormente.

Supéngase una funcién 6&(z), la cual es una combinacién de tres
funciones: una funcién lineal creciente, otra funcién constante y por ultimo una
funcién lineal decreciente, Es decir, la funcién corresponde a una funcién trapezoidal
del tipo

%} 0<z<h
8(z) =1 a b<z<d-b, (3.16)

d-b<z<d

a(d-z)
=

L

que gréficamente corresponde a la Figura 3.3.

Aunque ésta es una funcién discontinua en sus primeras derivadas, ésta
funcién acepta una representacién en serie de Fourier para cualquier valor acotado de
los pardmetros a, b, y d.

0(z) = %"- + 2 a,cos(nz)+b, sen(nz) (3.17)
n=]

De esta manera se puede aproximar a §(z) por una suma de funciones
suaves en el intervalo [0,d] y por tanto, esta funcién representa un posible caso de
interés. Dicha aproximacién también es valida para cualquier funcién con un niimero
finito de discontinuidades en su derivada y a pesar de esto, siempre es posible
integrar &(z) para conocer
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b d-b

Figura 3.3 Corresponde a la gréfica de la funcién 8( z), en un
intervalo de [0,d] y con alturaq.

Para el caso de la funcién trapezoidal el primer coeficiente de la
expansion de Fourier corresponde al valor promedio de la funcién §(z)

b
a0=a—%—=5§, (3.18)

y los coeficiente a, y b, como

a (=14 cos(b n) - cos(d n) + cos((d - b) n))
b n'd '

"

(3.19)
a (sen(b n) - sen(d n)+sen((d - b) n))
bn'd

bll
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La Figura 3.4 muestra la aproximacion en series de Fourier para d(z)
(Ecuacién 3.17) con coeficientes a,, a, y b,, Ecuaciones 3.18 y 3.19.
Utilizando la Ecuacién 3.17 se puede integrar 6(z) y calcular ¢ que en

nuestro caso, con geometrfa trapezoidal, la integral equivale al drea del rectingulo
formado por la media aritmética*. Gréficamente corresponde a la d; enla Figura 3.3.

0.8

0.6}

0.4}

0.2}

}

Figura3.4 Serie de Fourier a 100 términos con
pardmetros dea =1, b =.65 y d=2T1

*) Como se observa en la Figura 3.3 y 3.4 se tiene una funcién continua e integrable para
todo punto. Con esto se puede aplicar el teorema del valor medio {10}, el cual dice que: para una funcion

continua f(x) en el intervalo cerrado [0,d] existe un valor { en el intervalo tal que
d

[1(2) de=£(€) (@-0)

0
Este teorema asegura la existencia de por lo menos una & en el intervalo, para el cual

f(-f) es igual al valor promedio de f. En otras palabras, afirma que el valor medio de una funcion

continua en un intervalo pertenece al intervalo de la funcién.
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A continuacién se analiza el efecto que tiene §(z) (Ecuacién 3.17 con los
coeficientes: Ecuaciones 3.18 y 3.19) sobre las intensidades i, ¢ i, detectadas. El
resultado se muestra graficamente en las Figuras 3.5, 3.6 y 3.7. Para las tres gréficas se
ha mantenido f3(z) = constante.

Los resultados de las Figuras 3.5 - 3.7 para las intensidades iy y iy
muestran que existe una correspondencia entre ellas equivalente a un corrimiento
sobre f3, es decir, f,=fy i%. Gréficamente las funciones son idénticas bajo la

transformacién anterior y visualmente se puede comprobar que el valor de la funcién
es

ia (8(2), Ba) =i (8(2), By —"94).

Asimismo, la birrefringencia observada es proporcional a la suma de
intensidades i, =i, +i, (Ecuaciones 3.13 y 3.15). Si se suman las intensidades, el
resultado debe ser una funcién que no dependa de f (Figura 3.8 y 3.9) y para
diferentes funciones trapezoidales se observa el mismo fenémeno en las Figuras 3.5,
3.6,3.7,38'y39.

Al conocer la birrefringencia global y suponer el perfil de §(z), entonces
es posible recuperar la informacién sobre la anisotropfa inducida por flujos que es
independiente de la geometrfa (en la direccién z) de la celda de dos rodillos. Es decir, se
tiene la posibilidad de evaluar y cuantificar los efectos de frontera y calcular 8(z)
que es el pardmetro de interés para el estudio de la dindmica de fluidos
macromoleculares, pues no acarrea errores sistematicos por efectos de borde (ver
Figuras 3.10 y 3.11).

De esta manera, si los efectos de borde se conocen, al menos
cualitativamente, entonces el modelo aquf desarrollado permite corregir la
informacién experimental. En particular resulta que la distancia b en la Ecuacion 3.16
depende linealmente con la separacion entre los cilindros de la celda, mientras d se
mantiene fija. Los experimentos reportados [6 y 24] se realizaron con rodillos de
diferentes didmetros, manteniendo fija la distancia entre sus ejes y por lo tanto,
cuando el flujo tiene un cardcter de mayor elongacién (el parametro de flujo 4
aumenta, de acuerdo a Geffroy y Leal [24]), la distancia b también aumenta proporcional
ag (la distancia de separacién entre los rodillos). Esta es la tnica suposicion
(hipétesis) hecha para los clculos que siguen, en los que se aplican el modelo de
medios anisotrépicos propuesto en las Ecuaciones 2.48,2.49 y 2.60.
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iy = (cos( 2B) +sen(2p ))’ sen’(8(z)/2) i}

Figura 3.5 Gréficas que muestran el cambio de intensidad con respecto a la

retardancia §(z) y orientacién g, correspondientes a la intensidad

del haz de luz azul j, y el haz de luz verde j,, con pardmetros de
la serie de Fourier de a=1, d=25y b=1.062.
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iy =(cos(2B) - .s'en(2ﬂ))lseu2(6(1)/~) p

iy =(cos(2B) + .\‘en(2ﬂ))l.s'en"(6(z) 2) B

Figura 3.6 Gréficas que muestran elcambio de intensidad con respecto a la
retardancia §(z) v orientacion g, correspondientes a la intensidad

del haz de luz azul j, y el haz de luz verde j,,, con pardmetros de
la serie de Fourier dea=1, d=2.5 y b=0.308.
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iy =(cos(2B) + .s‘('n(Zﬁ))z.\‘l"fz( 8(z)/2) ?;

Figura 3.7 Créficas que muestran el cambio de intensidad con respecto a la
retardancia §(z) y orientacién g, correspondientes a la intensidad

del haz de luz azul j, y el haz de luz verde j, ,con pardmetros de
la serie de Fourier de =1, d=2.5y b=().130.
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Figura 3.8 Grafica que muestra la suma total de las intensidades
del haz de luz azul j, y el haz de luz verde j, i, =i, +1i,,

donde los parametros de la serie de Fourier son a=1,
d=2.5, siendo en el primer caso b= 1.052y en el segundo
caso b=().380.
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Figura 3.9 Grdfica que muestra la suma total de las intensidades
del haz de luz azul j, y el haz de luz verde j, i, =iy +i,,

donde los pardmetros de la serie de Fourier son a=1,
d=2.5y b=0.130.
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Figura 3.10 Ambas graficas muestran como cambia la
birrefringencia con respecto a la posicion y la
orientacion. La diferencia entre estas dos
curvas, es que los pardmetros de la serie de
Fourier son: a=1, d=2.5, tomando en cuenta
que para el primer caso b=1.062 y el segundo
caso b=0.308.
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Figura 3.11 Cambio de la birrefringencia con respecto a la
posicion y a la orientacién, siendo los
pardmetros de la serie de Fourier a=1, d=2.5y

b=0130.

LaTabla 3.1 lista las dimensiones criticas de la celda de flujos de acuerdo
a Geffroy y Leal |24]. Los datos experimentales de birrefringencia reportados en la
referencia antes citada se tomaron para los rodillos B, D, G y H, y la Tabla presenta
los factores de correccion (p) que se aplican en cada caso de modo que corrigen los
errores sistemdticos e introducidos por las fronteras.

El factor de correccién en los radios p, se debe tinicamente a un error en
los pardmetros geométricos que fue detectado después de la publicaciéon de la
referencia 24. Una vez ajustado este factor, p; y p; representan los factores de
correccion que se aplican a los datos de birrefringencia y dngulo de orientacion
respectivamente.
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El factor de correccién p; corresponde al cociente de

O(x),.s

pﬁ::-—-—-—--—

L

donde el numerador es la variable de interés para la dindmica polimérica y J;
corresponde a la cantidad medida experimentalmente. El factor de correccién p; se
basa: (a) en la hipétesis de un efecto de frontera proporcional a la separacién entre
rodillos y (b) en el modelo para la representacién de la interaccion materia-campo
electromagnético propuesto en el Capitulo II. Como puede verse en la Tabla 3.1, el
factor de correccién que debe aplicarse a los valores ya reportados es mas del 3 % para
los rodillos A, pero requiere una correccién de aproximadamente de mas de 75 % para
los rodillos H. Asf, los datos experimentales corregidos para los rodillos H pueden
verse en la Figura 3.12 y en la Figura 3.14 para los rodillos B *.

Las Figuras 3.14 y 3.15 presentan la informacion experimental de la
anisotropfa inducida (Figuras 3.14a y 3.15a) para todos los datos reportados.
Igualmente se da la informacién para los dngulos 8 (Figura 3.14b y 3.15b). Las
anisotropfas An y dngulos f se aplican contra el eigenvalor principal del tensor
gradiente de velocidad (7VA) que permite correlacionar las velocidades de
deformacion en cada geometrfa. Es decir, si las velocidades de deformacion aplicadas
(#4/1') al polimero son las mismas, entonces se espera que las birrefringencias tengan
el mismo valor, independientemente de la geometrfa de la celda utilizada. De esta
manera todas las curvas de An v j4/A para las diferentes geometrias deben colapsarse
en una sola. Los datos reportados por Geffroy y Leal [24] claramente no coinciden, ver
la Figura 3.18, Figuras 3.16 y 3.17.

*) La correccidn de datos experimentales no ha contemplado las incertidumbres que
existe para tales dato. En general, los datos tienen incertidumbres de aproximadamente 2% del valor de

la birrefringencia que es aproximadamente el tamaio del punto, considerando la escala del eje vertical.
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El analisis del &ngulo de orientacién f requiere considerar que el liquido
polimérico junto a las paredes estd casi en reposo, con una anisotropfa muy pequena.
Lo anterior implica también que la conformacién molecular es esencialmente esférica
y entonces el esferoide se alinea a 45° respecto al flujo pues la vorticidad no puede
girarlo, comparado con el giro que logra la misma vorticidad que se aplica a un objeto

mds elongado; un elipsoide.

En consecuencia, la funcién f(z) debe comenzar muy cerca de los 45°,
posteriormente desciende en la regién central del flujo cuando An es méxima y vuelve
a 45° en el otro extremo de la celda. Es asf como se calcula el factor de correccion p,

para el 4ngulo f.
Tabla3.1 Muestra los diferentes rodillos.
Rodillos | Radios g A Py Ps Pg

(cm.) (em)  foorsasoss

A 1.665 0.070 0.0104 _— 1.0288 1.0158

B 1.635 0.130 0.0196 S 1.0548 1.0297

C 1.570 0.260 0.0403 _— 1.1160 1.0613

D 1.510 0.380 0.0605 —_ 1.1792 1.0922

E 1417 0.566 0.0940 0.9676 1.2926 1.1439

F 1.400 0.600 0.1004 0.8178 1.3157 1.1538

G 1.278 0.844 0.1501 0.8652 1.5096 1.2308

H 1.269 1.062 0.2005 0.8958 1.7385 1.3089
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BIRREFRINGENCIA

ORIENTACION (Deg)

-6
. 10

10 |
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Figura 3.12 Grdéfica de Birrefringencia y dngulo de orientacién. Para el

pardmetro de flujo A=0.2005. Donde ® representan los datos
reportados y @ son los mismos datos corregidos.
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ORIENTACISN (Deg)
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Figura 3.16 Gréfica de la Birrefringencia y el dngulo de orientacion.

Los diferentes colores representan las distintas geometrfas de flujo:

® )=0.2005, ®1=0.1501, ®A=0.0605, ® A=0.0196.
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Figura 3.17 Grdfica de la Birrefringencia y el dngulo de orientacion.

Los diferentes formas representan las distintas geometrias de flujo:
@ A=0.2005, @ A=0.1501, ® A=0.0605,@ A=0.0196.
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TWO-~COLOR FLOW BIREFRINGENCE

Steady State Flow
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Figura 3.18 Birrefringencia y dngulo de extincién como funcién
de 7y . Los diferentes puntos marcados
representan la geometria del flujo: +1=0.249, O
A=0.151, x A=0.061, ©1=0.0196. 6.(A ) corresponde

al ¢je del flujo de un fluido Newtoniano.
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En este trabajo, se utilizé la representacién matricial del Calculo de
Miiller para estudiar sistemas &pticos anisotrpicos cuando éstos presentan
inhomogeneidades dependientes de la posicién. Los resultados obtenidos se aplicaron
al andlisis de datos experimentales de birrefringencia inducida por flujos, haciendo
posible cuantificar los errores sisteméticos que son ocasionados por las caracterfsticas
fisicas de la celda en la cual se generan dichos flujos.

Como se vio en el Capitulo I, se utilizan las matrices diferenciales de
Miiller y los resultados de Azzam [13) para el célculo de anisotropfas globales de un
medio, utilizando en ello las propiedades 6pticas de una seccién transversal del
mismo (rebanada infinitesimal del medio).

En el Capftulo II se aplican los resultados generales anteriores a tres
casos particulares de medios anisotrépicos. El tipo de anisotropfa estudiada
corresponde a aquella que se puede medir en estudios de liquidos poliméricos. Los
tres casos corresponden a evaluaciones de birrefringencia lineal, aumentando
progresivamente la complejidad del problema, de manera que el Caso 1 es un caso
particular del Caso 2 y los resultados de este segundo se pueden obtener como un
resultado particular del Caso 3.

Los tres Casos representan completamente las caracterfsticas de la
fenomenologfa a estudiar en liquidos poliméricos de interés tales como los reportados
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en las referencias [6 y 24]. En el estudio de liquidos poliméricos, las anisotropias
inducidas por flujos tienen al menos las siguientes caracteristicas: (1) la magnitud de
la anisotropfa aumenta cuando aumenta el flujo y (2) la orientacién de dichas
anisotropfas también dependen de la "intensidad" del flujo.

Por lo tanto, en el estudio de flujos de sistemas poliméricos es
importante conocer tanto la magnitud como la orientacién de las anisotropia inducida.
El Caso 1 trata una anisotropfa con orientacion fija (en la direccién vertical) pero de otra
forma no limita (en forma severa) las caracterfsticas que tiene la magnitud de la
anisotropia. Es decir, siendo la magnitud de la anisotropfa una propiedad del
material, el suponer que ésta no puede ser infinita (que estd acotada), debe
considerarse una propiedad matemética y no una limitante para el estudio de
sistemas fisicos. Bajo esta situacion, el Caso 1 tiene una solucién que permite conocer
las propiedades globales si se conocen las propiedades puntuales a lo largo del
camino optico (esto es, si se conocen las propiedades locales de las rebanadas). La
solucion dada se considera vélida, ya que operativamente es indiferente a la
descripcién matricial de la anisotropfa Optica, sea ésta la representacion global o la
matriz diferencial. Ademés, hay que sefalar la equivalencia que existe entre el
formalismo global y el cdlculo de las contribuciones diferenciales propuesto, pues solo
asi se conserva la ffsica del fendmeno que dichas matrices describen.

El Caso 2 analiza una anisotropfa con orientacion arbitraria pero
constante, obteniendo el resultado del Caso 1 cuando la orientacién coincide con el eje
vertical. Este segundo Caso es importante porque en el experimento, la orientacién de
la birrefringencia depende de las caracterfsticas del flujo como se mencioné
anteriormente y en consecuencia es importante analizar un caso donde el &ngulo no
coincide con la vertical. Esto significa que analfticamente las matrices diferenciales
tienen varios elementos m';; diferentes de cero, dependiendo de la orientacién. As{
mismo, es posible generar una orientacién sobre todo el plano perpendicular a la
propagacion del haz de luz en un medio birrefringente, expresdndose como la
combinacién de birrefringencia lineal a lo largo de los ejes xy mas la birrefringencia a
lo largo de la bisectriz de los mismos ejes.

Para el Caso 3 y apartir de la matriz mds general de un medio
birrefringente, se calcul6 la matriz diferencial m . Para éste Caso, la matriz diferencial
my con términos (diferentes de cero) en las posiciones iy, =~ny,, y M=y,
corresponden ffsicamente al medio con birrefringencia lineal en el plano xy (my) y
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birrefringencia lineal en los bisectores (n1,;). Ademas los términos correspondientes a
la birrefringencia circular my; = —my, también son diferentes de cero. Para la aplicacién
especifica del Caso 3, los datos experimentales de la celda de dos rodillo y dado que
no existe reporte alguno sobre la birrefringencia circular, pude suponerse que

. 2
< <

[B(z)dz = [dp(z) =0

o o

sin que ello implique en una pérdida de generalidades.

Fisicamente es posible justificar la suposicién anterior, ya que los flujos
bidimensionales que la celda de flujos genera son no-homogéneos a lo largo del
camino dptico y ademés, son simétricos respecto al plano perpendicular al eje 6ptico
que corta los cilindros rotacionales a media altura. Una consecuencia principal, de esta
configuracion experimental en el andlisis de birrefringencia, es que el giro en el
angulo de orientacién que se logra con f(z) se anula autométicamente por dicha
simetrfa siendo que las moléculas cercanas a las paredes son esencialmente esferoides
orientados a 45°, mientras que en la regién central son elipsoides alineados con los
ejes del flujo. Asf, la orientacién cambia de 45° hasta un valor minimo y en la segunda
regi6n la transicién recupera la orientacion a 45°, siendo el cambio total de
orientacién igual a cero. Es decir, el andlisis de los cambios de anisotropfa de
polimeros sujetos a flujos bidimensionales fuertes no se ve limitado por la suposicion
de ﬂ =(). Con esta matriz m ' (Ecuacion 2.49), se calcul6 la matriz de Miiller M que
representa el medio dentro del sistema de dos rodillos.

En el Capftulo III se lleva a cabo el andlisis de las ecuaciones de
birrefringencia y orientacién considerando la polarizacién del rayo de luz emergente
Sy (que ha pasado ya por el analizador) dado por el producto de tres matrices de
Miiller que representan los elementos 6pticos anteriores al detector. Se obtuvieron las
ecuaciones $4 y Sy para los dos haces (azul y verde) por medio de la matriz
diferencial y se mostré que son totalmente equivalentes al realizar las mismas
operaciones sustituyendo B(f,¢) por la matriz de Miiller m) del Capftulo I. Con estos
célculos se demuestra la validez de la metodologfa que hasta ahora se ha desarrollado.
El vector de salida no se modifica para ninguno de los dos casos. Con lo anterjor se
obtuvieron las ecuaciones para la birrefringencia y la orientacién (Ecuaciones 3.13 y
3.14).
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Utilizando estas Ecuaciones se evaldan An y f en funcién de las
intensidades de luz que alcanzan los detectores del azul y del verde. Dicho andlisis
supone un valor promedio para An y de igual forma para la orientacién de la
anisotropfa. Esto es, se ha supuesto que An es constante a lo largo del camino éptico
recorrido, teniendo la retardancia una contribucién lineal con base a dicho recorrido.
La correccién propuesta en la Seccién 3.3 presupone un perfil trapezoidal para la
retardancia ( §(z) se aproxima en series de Fourier) con los resultados analiticos
mostrados en las Figuras 3.5,3.6 y 3.7.

La ventaja de la aproximacién en serie de Fourier es que se puede
representar cualquier funcién discontinua fisicamente admisible, siendo este caso una
funcién trapezoidal. El &rea bajo la curva (calculada mediante el teorema del valor
medio) es equivalente al primer coeficiente de la expresién de Fourier, e igual al drea
de un rectdngulo con una base de longitud z, pero de altura 6, que corresponde al
valor promedio local para la birrefrihgencia.

La funcién trapezoidal no limita seriamente la capacidad de anélisis de
datos experimentales ya que tiene dos pardmetros que permiten simular
adecuadamente las caracterfsticas de la celda de flujos de interés siendo entonces
pardmetros dependientes del experimento exclusivamente. Como demostracion se
comprob6 que la correlacién de datos de anisotropfa para distintos rodillos sélo es
posible de encontrar cuando los datos experimentales se corrigen suponiendo una
dependencia de la birrefringencia en funcién de z de forma trapezoidal y del
eigenvalor del gradiente de velocidades.

Como vemos en las Figura 3.16 y 3.17 todas las curvas se colapsan en
una sola hasta el punto en donde se bifurcan. La bifurcacién se debe probablemente a
la existencia de otros fenémenos que son dificiles de cuantificar. En general, a medida
que v'A aumenta, los efectos no-lineales del flujo y del material dificultan el analisis
de los datos experimentales. Aun asf, la correlacion que existe a valores pequeiios de
7VA se observa por primera vez y confirma una prediccién de mecénica de fluidos
para flujos fuertes. De igual manera, esto confirma la hipétesis planteada y permite
obtener los datos experimentales corregidos ttiles para estudia la fisica del polimero.

Algunas extensiones al presente trabajo que pueden considerarse de
interés son:

a) Un anélisis de las propiedades mateméticas para las matrices de
eigenvalores. Ya que, interesa hacer notar que las propiedades de la base generada
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por los eigenvalores contienen toda la informaci6n respecto al fenémeno ffsico que se
estudia, mientras que los eigenvectores conservan la informacién relativa a la
magnitud del fenémeno. Esto se puede observar al analizar las matrices, por ejemplo
las Ecuacién 2.14 y 2.15, donde la fase de la onda esté claramente representada por los
eigenvalores y se sabe que a la fecha poco se ha explorado en la literatura pues
frecuentemente se dice [9, 11 y 13] que el Célculo de Miiller no es (til para fendmenos
que requieren la definicién de la fase de la onda.

b) La aplicacién de estos resultados para el estudio de tensores de
esfuerzos en los liquidos poliméricos utilizando la "regla de esfuerzos-gptica"
("strength-optical law"). Esta aplicacién puede traer gran impacto porque propone
conocer mejor todos las componentes del tensor de esfuerzo que se aplican en un
fluido, al conocer las anisotropfa en dos direcciones de propagacién no paralelas.

c) Buscar resultados al problema de evaluar para cada plano la
anisotropfa diferencial (local). Asi, se propone conjuntar las técnicas de microscopfa
confocal y los resultados aquf planteados, buscando poder conocer las anisotropias
para secciones especificas dentro del material. '

Lo realizado anteriormente es una herramienta importante para el
laboratorio, ya que permite comprender mejor lo que sucede con el polimero al ser
sometido a flujos de deformacién. También ayuda a mejorar el montaje del
experimento y asf poder obtener datos mds exactos.
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APENDICE "A"™

Siendo la luz polarizada un fenémeno electromagnético en este
Apéndice se representa brevemente las hipétesis necesarias que, junto con las
ecuaciones de Maxwell para campos electromagnéticos, permiten una descripcion de
la luz polarizada en términos de los vectores de Stokes [11y 28], como se utilizé en el
Capftulo I. De manera general, una onda es el resultado de una perturbacién que
ocurre en un punto, en un instante de tiempo determinado, y que se manifiesta en un
tiempo después a cierta distancia del punto inicial. Esto es, una perturbacién s (que se
desplaza a lo largo de una direccién, por ejemplo en la direccion x) puede
representarse como una funcién de x y del tiempo ¢, tal que s (x,!) = vt — x y ademés es
una funcién lineal; v es la velocidad de propagacién de la perturbacién. Si la funcién
estd evaluada en el punto x y en un instante ¢, y esta se repite en un punto més alejado
x+dx al instante posterior ¢+ dt, entonces esta propiedad de la perturbacién puede
expresarse como

vt =-x=v(t+dt) - (x +dx). (A1)

De esta manera, la perturbacién en el tiempo dt se traslada a una
distancia dx, propagédndose con la velocidad dx/dt. Asf, de la Ecuacion A.1 se obtiene
que dx/dt=v.

Una onda electromagnética, ademdas de tener la propiedad antes dada
para una perturbacién que se propaga, debe cumplir con el conjunto de ecuaciones
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que relacionan el campo eléctrico E, el campo magnético H y las propiedades del
material,

Las ecuaciones de Maxwell establecen las relaciones entre los campos de
la siguiente manera [3y 29):

Ley de Gauss para el canipo magnético, que representa la no existencia de monopolos
magnéticos

V-B=0. (A2)
Ley de Gauss para el campo eléctrico

V-D=4rp. (A3)
Ley de Ampére-Maxwell

1

Y
VXH—'(-:-D=——E—.’- (A4)

Ley de induccion de Faraday-Henry
VXE+2=0. (%)

donde p es la densidad de carga, D es la derivada termporal para el desplazamiento;
¢ es la velocidad de la luz y es una constante universal; J es la densidad del flujo de
carga (corriente) y finalmente B es la derivada, respecto del tiempo, para el campo
magnético.

En todo material, la respuesta de este a un estimulo externo se expresa
en términos de las ecuaciones constitutivas. Suponiendo que la perturbacién externa es
pequeia (infinitesimalmente pequeiia), la respuesta del material es proporcional a la
perturbacion y en este caso las ecuaciones constitutivas electromagnéticas queda
expresadas como [30]:
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J=0E (A6)
D=cE (A7)
B=uH (A8)

donde o es la conductividad, € es la permitividad eléctrica o constante dieléctrica y
U es la permeabilidad magnética.

Ahora, si se considera un medio isotrdpico, homogéneo y fisicamente se
encuentra en reposo, tenemos que las ecuaciones de Maxwell son de la siguiente
forma [2]

V-B=0, (A9)
=L
V-E= L (A.10)
VxB=uaE+su—a;7I;i (A1)
’ J
B
VXE= e (A12)

A continuacién se obtiene la ecuacién de la onda electromagnética
partiendo de las ecuaciones de Maxwell. Para esto se calcula el rotacional de la
Ecuacién A.11, tomando encuenta que las derivadas con respecto al espacio y al
tiempo se pueden intercambiar, obteniendo

Vx(VxB)=u a(VxE)+euﬁ(—%ﬂ. (A13)

si ahora la Ecuacién A.11 se sustituye en la ecuacién anterior, se tiene
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JB J'B ,
Vx(VxB)=-u Oy EH (A14)

El triple producto vectorial se puede simplificar haciendo uso de la
identidad de operadores

Vx(Vx )=V(V. )~V (A.15)
por lo tanto
Vx(VxB)=V(V.B)-VB. (A.16)

donde en coordenadas cartesianas

2 2 2
V(V-B)=V'B=2 ‘9 B, 3yf’ o8 A1)
Como la divergencia de B es cero, la Ecuacién 4.14 queda
B J’B
2 —
VB WO —Eh—=7= (A.18)
Del mismo modo, partiendo de la Ecuacion A.12 se tiene que
d(V x B)
Vx(VxE):—T. (A19)
Eliminando B, esto queda
oE d’E
Vx(VXE)=-u O ~HES7 (A.20)
y utilizando la Ecuacién A.15, se tiene que
JE J’E
VE-yo— o He5r s V(—%), (A21)
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tomando encuenta que

V(V-E)= V(%), (A22)

se tiene que la Ecuacién A.21 queda como

oE J°E

2 —
V‘E WO —HE—T

=(), (A.23)
Siendo asf las Ecuaciones A.18 y A.22 las ecuaciones de onda en general.

Si ahora éstas se calculan para un medio no conductor (el material se dice que es
dieléctrico) o =0 y sin carga p =0, estas ecuaciones quedan de la siguiente manera

2

VE -y e%—f— =0, (A.24)
2

V:B-¢p —%—?— =(). (A.25)

Asf, es claro que tanto el campo eléctrico como el campo magnético
cumplen con ecuaciones de onda.

Ahora, dadas las Ecuaciones A.24 y A.25, la soluci6n més general para
una onda puede expresarse como

u(x,t)=s'(x~vt)+s" (x+0t) (A26)

donde s’ y s son dos perturbaciones, una que viaja a la derecha y la otra viaja a la
izquierda respectivamente y # representa el campo eléctrico o el campo magnético.
De las ecuaciones de onda electromagnética, se deduce que la velocidad
de propagacién de la perturbacién puede expresares como v=clJeu, que
corresponde a la velocidad de fase de la onda. Si ahora se define el indice de
refraccion Gptico como n=cfv, entonces n=+fey y las propiedades del material
caracterizan la velocidad de propagacién de una onda electromagnética que viaja
dentro de él.
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tomando encuenta que

V(V E)= V(-g—) (A22)

se tiene que la Ecuacién A.21 queda como

. OE_PE |
V‘E - -l G5 BT HE-;?——-O (A.23)

Siendo asf las Ecuaciones A.18 y A.22 las ecuaciones de onda en general.
Si ahora éstas se calculan para un medio no conductor (el material se dice que es
dieléctrico) o =0 y sin carga p =), estas ecuaciones quedan de la siguiente manera

2

VE-pe—t %f =), (A.24)
2 a'B

VB - 8[1-9-7-"0 {A.25)

Asf, es claro que tanto el campo eléctrico como el campo magnético
cumplen con ecuaciones de onda.

Ahora, dadas las Ecuaciones A.24 y A.25, la solucién més general para
una onda puede expresarse como

u(x,t)=s"(x-vt)+s""(x+vt) (A.26)

donde s’y s" son dos perturbaciones, una que viaja a la derecha y la otra viaja a la
izquierda respectivamente y u representa el campo eléctrico o el campo magnético.

De las ecuaciones de onda electromagnética, se deduce que la velocidad
de propagacién de la perturbacién puede expresares como v=c/\[ey, que
cotresponde a la velocidad de fase de la onda. Si ahora se define el {ndice de
refraccién Optico como n =c/v, entonces n = Jeu y las propiedades del material
caracterizan la velocidad de propagacion de una onda electromagnética que viaja
dentro de él.
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Ahora se demuestra una caracterfstica fundamental de las ondas
electromagnéticas, directamente relacionada con las propiedades de polarizacion de la
luz. Bsto es, a diferencia de una onda eléctrica, el vector del campo eléctrico (o
magnético) es transversal a la direccién de propagacién.

Para explicar a continuacion el cardcter transversal de la luz dentro del
contexto de la teorfa electromagnética, se considera el caso de una onda plana que se
propaga en la direccién positiva x.

As{, considerando el campo magnético més simple, una onda plana,
tenemos que cada componente cartesiana del campo vectorial de E y H son funciones
de una sola variable u=r-s-v1, estoes

E=E(rs-vrt) (A27)
H=H(rs-vr) (A28)
siendo s un vector unitario en la direccion de propagacién. Realizando una

diferenciacion punto con respecto a f y por una diferenciacion prima con respecto a la
variable u, entonces '

E=-vE, (A.2)

(A30)

%

(V'E)]r '-‘-—-—-—--;-z—: EZIS),— E; 3, =(SXE’)

Sustituyendo estas expresiones dentro de las ecuaciones de Maxwell, cuando éstas
representan un medio isotrépico y considerando en este caso a J =0, se tiene que

evE
sxH + y =(

) (A31)

0

,_MOH
sXE .

Haciendo las constantes aditiva iguales a cero (esto es, dejando un
campo constante en el espacio) y tomando encuenta que v=c¢//ell , se tiene que

116



w-—@cxll
H=\[%st

(A32)

La multiplicacién escalar con s da
Es=Hs=0 (A33)

Esta relacion expresa la transversalidad del campo, es decir, muestra que
los campos vectoriales eléctrico y magnético estdn puestos sobre un plano normal a la
direccién de propagaciéon donde son mutuamente perpendiculares; teniendo asi una
triada ortogonal de los vectores E, H y s, que cumplen con la regla de la mano
derecha. Larelacion entre Ey H es lineal, esto es

JuH=+€E. (A34)

y s estd en la direccién del flujo de energfa.

Asf, el movimiento de la energfa en la onda electromagnética, se
representa como por el vector s al cual se le puede llamar vector de flujo de energfa
(vector de Poynting) y que corresponde a la cantidad de energfa que acarrea la onda
por unidad de tiempo.

c
S=g (ExH) (A.35)

Al propagarse una onda monocromaética plana siempre es posible
encontrar el lugar geométrico de los puntos que se encuentran en una misma fase.
Este conjunto de puntos constituyen una superficie que se denomina frente de onda.

Si la intensidad de la fuente de la perturbacién es pequefia (puntual) y la
velocidad de propagacién de la perturbacion es igual en todas las direcciones se dice
que el medio es isotr6pico, entonces, el frente de onda tiene la forma de una superficie
esférica con el centro en la fuente. En este caso la onda se llama esférica y el frente de
onda se traslada en la direccién normal a la superficie. Estas normales coinciden con
los radios vectores llamados haces, trazados desde la fuente a lo largo de los cuales se
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transmite la perturbacién desde la fuente. De esta manera, la propagacién del frente
de la onda esférica se realiza a lo largo de los haces. La coincidencia de la direccién de
propagacién del frente de onda y de los haces, que tiene lugar en los medios
isotrépicos no se observa en e} caso de medios anisotrépico.

Las leyes generales del movimiento ondulatorio se refieren en igual
medida, tanto a las ondas longitudinales como a las transversales, Las oscilaciones
longitudinales son simétricas con respecto a la linea de propagacién, es decir, su
accién sobre cualquier aparato receptor no cambia si este aparato gira al rededor de la
direccion de propagacion. En el caso de ondas transversales, la accién de las ondas
sobre el aparato es diferente y depende del plano que pasa atravéz de la linea de
propagacion, en el cual se efecttia la oscilacion transversal.

La particularidad de las ondas transversales sefialada lleva el nombre de
polarizacién. Si la direccién de la oscilacién transversal se mantiene en el plano, a la
onda se le llama polarizada en el plano o linealmente. Entonces, la polarizacion es la
direccién de las oscilaciones (del vector eléctrico) que estd ordenada (orientada) de
algiin modo. La luz natural visible, esto es, las oscilaciones en distintas direcciones se
suceden unas a otras rdpida y desordenadamente se le conoce como luz no polarizada

Son posibles otros tipos mas complicados de polarizacién de la onda
transversal, en los cuales la oscilacién del vector, a pesar de mantenerse en el plano
perpendicular a la direccién de propagacion, posee un cardcter més complejo que
puede también expresarse mateméticamente.

Tomando el caso de una onda plana arménica electromagnética, donde
sus componentes cartesianas de E y H son de la forma:

a cos(t+8)= R{a e"('*"’} (a>0) (A36)
donde

r=w(¢—%—s—)=a)r-k‘r (A37)

y si la direccién de propagacion s, es en la direccién z, Tenemos que las componentes
del campo son de la forma:

E, =q, cos(1+9)) (A38)
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E,=a, cos(t+6,) (A39)
E =0. (A40)

Resolviendo las Ecuaciones A.36 y A.37, para eliminar 7, tenemos que

—gf-= cos(7) cos(d,) - sen(t) sen(d,), (Ad1)
]

E,

e cos(1) cos(8,) - sen(t) sen(,) (A42)
y entonces

E, E,

-Jl-.s'en(52)-—é-2—.s'erz(5,)= cos(1) sen(8,-6,), (A43)

L os(8:) - =2-cos(8,) = sen(r) sen(8, -6 Add

o8 )) 2 cos(d)= sen(t) sen(d, - 4,), (A44)

elevando las ecuaciones anteriores al cuadrado y suméndolas

b3 2
(Eg_) + (.EL) -2 %5——?—!—003(5)=.s'en2(6), (Ad5)

a a ) Gy

donde & =8, ~ 4, que representa la ecuacién de una elipse (en el plano normal a la
direccién de propagacion) pues el determinante asociado es no-negativo.

Por lo tanto en este caso, el extremo del vector del campo eléctrico
describe una elfpse y se tiene una polarizacion elfptica. Si se considera ahora a
4 = a, = dy, la Ecuacion A.43 se reduce a la ecuacion del circulo, y fisicamente se dice
que se tiene luz polarizada circularmente. Ahora bien, laluz parcialmente polarizada se
caracteriza porque una de sus direcciones resulta ser la privilegiada, pero no la tinica.
La luz parcialmente polarizada puede ser considerada como una mezcla de luz
polarizada y natural.

La representacion moderna de la luz polarizada tuvo sus origenes 1852
en el trabajo de trabajo G. G. Stokes (2, 3, 4, 5, 11, 13, 28 y 30}. Stokes introdujo cuatro
cantidades que son funciones solamente de observables de la onda electromagnética y
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se conocen como pardmetros de Stokes. El estado de polarizacién de un haz de luz
(sea natural, total o parcialmente polarizado) se puede describir en términos de estas
cantidades. Considerando una onda que se propaga en la direccion z tenemos que

E =A sen[wr+¢,] i, (A46)
E,=A, sen[w1+9,]], (A47)
donde A, yA, corresponden a la amplitud de la onda, ¢,y ¢, son la diferencia de
fase. Para el caso de la polarizacién elfptica, tenemos que las fases ¢, y ¢, no son
iguales, asi que, al sumar las Ecuaciones A.46 y A.47 nos queda
E=A, sen[wt+¢,]i+4, sen[w t+ ¢,,] i (A48)
y la anterior ecuacién puede reescribirse como una exponencial compleja
E=A expi [sen[w t+¢,] i] +A expi [sen[w t+ ¢,] j] (A49)
Como se puede observar la Ecuacién A48 es simplemente una expresion de la parte
real de la Ecuacién A.49, esta ecuacion a su vez puede escribirse como un vector

columna, es decir

A, et
X

idy
A e

E=¢"" (AS0)

En experimentacion es de interés calcular la intensidad del haz de luz.
Teniendo que la intensidad es la suma de las amplitudes al cuadrado de las
componentes del campo eléctrico de la onda. Asf tenemos que la representacion de la
intensidad esta dada por medio de los vectores de Stokes, es decir
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.\'0 = A12 + Azz.
3= Alz - Azz»

(A51)
5)=2 A Ay cos(d),

53 =2 A Ay sen(6).

donde §=¢,-¢,, y donde s, =s +s; +s3 [5 11y 28]. Los pardmetros de Stokes son

i cantidades reales.

De esta manera damos una breve explicacién sobre en que consisten las
ecuaciones de Maxwell y la relacién con la luz polarizada. Para poder llegar a la
caracterizacion de la luz polarizada expresada en forma vectorial por medio de los
vectores de Stokes, como se puede ver en el Capitulo L
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