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CARACTERIZACION REOLOGICA DE POLIBUTADIENOS
FUNCIONALIZADOS OBTENIDOS POR POLIMERIZACION ANIONICA

RESUMEN

En este trabajo se realizé la caracterizacién reolégica de una serie de
polibutadienos funcionalizados obtenidos mediante polimerizacién aniénica en
solucién. Los polibutadienos analizados fueron obtenidos empleando como
iniciadores de polimer'izacién dos diferentes iniciadores funcionalizados, R, Ry, Re-
sililoxi alquil litie (IF1) y Ry, Rz, R,-silil alquil litio (IF3). ademds de un material
obtenido con n-butil litio empleado como referencia del comportamiento
viscoeldstico tipico del polibutadienc. Algunos de los polibutadienos fueron
funcionalizados después de la polimerizacién, por medio de una reaccién de
terminacién con dxido de propileno.

La caracterizacién reoldgica consistic en mediciones de flujo de corte
oscilatorio de pequefia amplitud aplicado a todos los materiales mediante un
barrido logaritmico isotérmico de frecuencias de deformacién. Al realizar pruebas
a diferentes temperaturas, se obtuvieron curvas maestras del comportamiento
viscoeldstico a 50 °C, utilizando el principio de superposicidn tiempo temperatura.
Los factores de corrimiento en el eje del tiempo, ay, se determinaron a partir de la
relacién entre los tiempos de relajamiento principales manifestados a diferentes
temperaturas, mientras que los factores de corrimiento enla escala del médulo, by,
se obtuvieron directamente del cociente de las temperaturas de andlisis. Todas las
mediciones reolégicas fueron realizadas utilizando un reémetro de esfuerzo
controlado Carri-Med modelo €sL-100, dentro de la regién viscoeldstica lineal,
empleando la metodologia experimental descrita en el presente trabajo.

La caracterizacién fisicoquimica de los materiales en este estudio incluyd el
andlisis de Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR), con la finalidad de determinar la
microestructura de las muestras; ademds de la determinacién de la distribucién de
pesos moleculares mediante Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC). Del andlisis
de IR se concluyé que la microestructura de los materiales obtenidos al utilizar los
iniciadores funcionalizados, es igual a la correspondiente al material obtenido al
utilizar como iniciador n-butil litio (8-11% de contenido de enlaces vinilos), por lo
que las diferencias en cuanto @ Su comportamiento  viscoeldstico  son
independientes de la microestructura. Por otro lado, el andlisis por IR no resulté
odecuado para corroborar la presencia de los grupos incluidos en la cadena
polimérica mediante el iniciador funcionalizado. Los materiales obtenidos mediante
IFt se encuentran dentro de un intervalo de peso molecular relativamente
estrecho (250000<M,<300000), mienfras que aquellos obtenidos empleando IF3
comprenden un intervalo més amplio de peso molecular (65000<M.<670000).




A partir de las curvas de fos médulos dindmicos de estos materiales, se
determinaron algunas cantidades reclégicas que permitieron analizar la naturaleza
de los sistemas estudiados tales como ia viscosidad a corte cero (no), el médulo de
meseta (6°) y la capacitancia reoldgica en equilibrio (J.°). Las diferencias
reolégicas entre los polimeros estudiados se relacionan principaimente con el grupo
terminal incluido en la cadena, mientras que la influencia sobre el comportamiento
reolégico del grupo funcional adicionade por medic de la reaccién de terminacidn
con 6xido de propileno es prdcticamente indistinguible. Estas diferencias se
manifiestan en funcién de la flexibilidad de las cadenas poliméricas y de los
impedimentos topoldgicos presentes por el famafio de los grupos incluidos en el
iniciador. Las magnitudes de las cantidades reolégicas mencionadas anferiormente
reflejan que los polibutadienos obtenidos mediante los iniciadores funcionalizados
conforman sistemas poliméricos menos entrelazados que el correspondiente al
polibutadieno de referencia, ya que mostraron valores de G’ menores (0.2-0.42
MPa y 1.05 MPq, respectivamente).

El comportamiento reclégico manifestado en estos sistemas se traté de
representar empleando cuatro diferentes modelos reoldgicos. Inicialmente el
modelo de Maxwell permitié representar adecuadamente la zona viscoeldstica
terminal, determinando el posible efecto de la polidispersidad de las muestras
sobre el comportamiento reolégico. El modelo de reptacién de Doi-Edwards arrojé
predicciones importantes en cuanfo c la dindmica de los sistemas analizados,
proponiendo que para la mayoria de estos, el proceso de reptacién es suficiente
para representar sus propiedades de fluje. Los materiales con enomalias en su
distribucién de peses moleculares, o con la posible influencia de mecanismos de
desplazamiento adicionales al de reptacién, pudieron ser adecuadamente
representados mediante ef modelo de Wagner, que propone la existencia de una
serie discreta de tiempos de relajamiento. Finalmente se empleo un modelo
reoldgico de tipo fraccionario, propuesto recientemente por Palade-Verney-
Attané, el cual se fundamenta en la descripcidn del espectro de tiempos de
relajamiento de los sistemas analizados, utilizando el espectro propuesto por
Baumgaertel-Schausberger-Winter (BSW) para el régimen de flujo, lo que
permitié analizar la relacién existente entre los pardmetros incluidos en este
modelo, con caracteristicas moleculares relacionadas con la presencia de los grupos
terminales inciuidos en ios sistemas analizados en este estudio.




RHEOLOGICAL CHARACTERIZATION OF FUNCTIONALIZED
POLYBUTADIENES SYNTHESIZED BY ANIONIC POLYMERIZATION

ABSTRACT

The rheolagical characterization of a series of polybutadienes obtained by
anionic solution polymerization is presented here. The polybutadienes were
synthesized using two different functionalized initiators, Ry Ry Re-silyloxy alkyl
lithium (IF1) and Ry,Rz,Rs-sityl alky! tithium (IF3); in addition to these, a polymeric
material obtained with n-Buty) Lithium was used as a reference of the typical
viscoelastic behavior of polybutadiene. Some of the polybutadienes were end-
functionalized by means of a termination reaction with propylene oxide.

The rheological characterization of the materials here studied was carried
out through a low shear oscillatory analysis applied to every material studied here
by means of an isothermal logarithmic frequency sweep af different
temperatures, obtaining master curves of the viscoelastic behavior at 50 °C after
applying the fime-temperature superposition principle. The shift factors on the
frequency domain ar, were obtained through the ratio of the relaxation times at
different temperatures, while the corresponding shift factors on the moduli
domain br, were calculated by the ratio of the experimental temperatures. All the
rheological measurements were carried out in a controlled stress rheometer model
C5L-100 Carri-Med, within the linear viscoelastic regime, applying an experimental
method described here.

The characterization of the polymeric materials included in this work, was
carried out by infrared spectroscopy (IR) and ge! permeation chromatography
(6PC) to determine their microstructure and molecular weight distribution. From
the IR analysis it was concluded that the microstructure of the materials
synthesized by these functionalized initiators is similar to that of the
polybutadiene obtained using n-Butyl Lithium as initiator (8-11% viny! content),
and so the rheological differences between these systems are independent of
microstructure. The IR analysis was not able fo determine the presence of the
functional group inserted in the polybutadiene chain by means of the
functionalized initiator. The materials obtained through IF1 belong to a narrow
range of molecular weight (250000<M,<300000) and those synthesized using IF3
possess a wider range of molecular weights (65000<M,<670000).

Some rheological variables were determined through the analysis of the
dynamic moduli curves. The zero shear viscosity (no), the plateau modulus (6n°)
and the equilibrium compliance (J°) were obtained to analyze the viscoelastic
behavior of the materials studied. The rheological dif ferences were related mainly
with the functional group inserted in the chain through initiation, while the
influence of the functional group resulting from the termination reaction with
propylene oxide is barely negligible. These differences were attributed to the
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flexibility of the polymeric chains that conform each system and the topological
constraints related to the size of the functional group of the initiator. The
relative magnitude of these rheological variables indicates that polybutadienes
obtained by a functionalized initiator generate a less entangled system. This
results in lower G0 values (0.2-0.42 MPa) in comparison to those which
characterize a polybutadiene synthesized with n-Butyl Lithium (1.05 MPa).

The rheological behavior of the systems studied was represented by four
different rheological models. As a first approximation, the Maxwell model was
effective to represent the terminal viscoelastic zone and to analyze the effects
of polydispersity upon the rheological behavior. The Doi-Edwards reptation model
aliows to determine several important predictions of the dynamics of these
systems. It was proposed that the pure reptation process is important to describe
the flow properties of these materials. Those materials with molecular weight
distribution anomalies or with a certain presence of additional chain displacement
mechanisms were modeled effectively through the Wagner model, which allows
the existence of a discrete series of relaxation times. Finally, a recently proposed
fractional rheological model was used. It describes the relaxation time spectrum
by employing the predictions obtained before by Baumgeertei-Schausberger-
Winter (BSW spectrum) in the flow regime. Important relations were obtained
between the parameters included in this model and the molecular characteristics
of these systems which in turn are related to the presence of the functional
groups in the polymeric chain end.




I. OBJETIVOS
El presente trabajo plantea como objetivos principales los siguientes:

Analizar la relacién entre la estructura molecular y las propiedodes
reolégicas de polibutadienos funcionalizados, obtenidos via polimerizacion anidnica
en solucién, utilizando dos tipos diferentes de iniciadores funcionalizados.

Analizar e! comportamiento de los materiales investigados en términos de '
algunas variables reolégicas en las regiones viscoeldsticas terminal y de
entrelazamientos para determinar la influencia de los grupos terminales presentes
y de la arquitectura de la cadena de cada material sobre su comportamiento
reolédgico.

Predecir el comportamiento de estos materiales en las regiones de flujo
(terminal) y de entrelazamientos, utilizando algunos modelos viscoeldsticos, con la
finalidad de seleccionar el modelo mds adecuado de acuerdo a las particularidades
especificas de cada material.

II. HIPOTESIS
El trabajo se sustenta en la siguiente hipétesis:

Las propiedades reoldgicas de polimeros de cadenas lineales y flexibles,
ligeramente  polidispersos, varian esencialmente por factores como su
concentracién, su tamafo, su arquitectura de cadena y la naturaleza de sus
especies. Especificamente se planfea que el comportamiento reoldgico de
polibutadienos monofuncionales o difuncionales prdcticamente monodispersos, se
encuentra determinado por la arquitectura de cadena, por el tipoy caracteristicas
de los grupos terminales presentes, y por factores inherentes a la cadena
polimérica como la microestructura, el peso molecular y la distribucién de pesos
moleculares. Ademds se propone que dicho comportamiento puede ser determinado
realizando mediciones de flujo de corte oscilatorio de pequefia amplitud empleando
un reémetro de esfuerzo controlado.
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1.1. POLIMERIZACION ANIONICA

Las polimerizaciones vivas {aniénica y catiénica) proveen posiblemente la
manera mds versdtil para preparar macromoléculas con estructuras bien definidas
y grados de heterogeneidad muy bajos en cuanto a composicién. Asi, mediante
dichas técnicas es posible sintetizar polimeros con un amplio control sobre sus
pardmetros estructurales y de composicién, incluyendo peso molecular, distribucién
de pesos moleculares, composicion de copolimeros, microestructure,
ramificaciones y funcionalizaciones. Una polimerizacién viva se define como una
reaccién de polimerizacién en cadena que procede sin las etapas cinéticas de
terminacién o transferencia de cadena®?. El término de polimeros vivos es
cominmente utilizado para describir sistemas en los cudles los centros activos
permanecen asi alin después de completarse la polimerizacién.

Comiinmente se acostumbra representar el mecanismo general de reaccidn
de una polimerizacién anidnica, mencionando las etapas bdsicas del mismo®®:

1. Iniciacion. '

Es la reaccién mediante la cual se generan los centros anidnicos activos o
*vivos", que participardn después en la reaccién en cadena. '

=1

I"+ M- IM"
eh donde I es el iniciador precursoer, 1" es la especie de iniciacidn, en este caso
representa al carbanién iniciador y M es una molécula de monémera.
2. Propagacion.
Es la continua regeneracidn de centros activos o vivos, por medio de un ciclo
repetitivo de etapas elementales, que difieren solamente en la masa molecular.

B+ M- BM =(P,))
en donde i es un indice que nos dice el grado de polimerizacién de la cadena
polimérica en crecimiento, P
3. Terminacion.
Es la etapa dentro de una reaccién en cadena mediante la cual los centros
vivos son desactivados al hacerlos reaccionar con alguna sustancia donadora de
protones (electréfila).

P =P

donde P representa un polimero muerto o inactive con respecto al crecimiento de la
cadena. Probablemente una de las ventajas mds significativas de la polimerizacidn
aniénica consiste en que no existe una reaccién de terminacién espontdneay, como
consecuencia de ello, se puede desactivar la terminacién activa de la cadena
polimérica mediante la adicién de sustancias donadoras de protones H+, por
ejemplo agua, alcohol, amoniaco, efc., que involucran procesos muy semejantes al
de una reaccién de transferencia de cadena salvo que en este caso la nueva
especie activa no es capaz de continuar la polimerizacién.
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El peso molecular en una polimerizacién aniénica estd controlado por la
estequiometria de la reaccién y por el grado de conversién. Para un iniciador
monofuncional bajo condiciones ideales se formard una cadena polimérica por cada
molécula o especie iniciadora. Asi a conversién completa, el peso molecular nimero
promedio puede ser calculado simplemente como

Mn = g de mondmero/moles de iniciador

De esta relacién se puede predecir que el peso molecular nimero promedio
(o el grado de polimerizacién nimero promedio Xn) es una funcién lineal de la
conversién en la polimerizacién aniénica. En general, es posible preparar polimeros
con una distribucién estrecha de pesos moleculares cuando la iniciacién se lleva de
manera inmediata, y la velocidad de iniciacién es superior a la correspondiente
velocidad de propagacién. Esta condicién asegura que todas las cadenas creceran
esencialmente durante el mismo intervalo de tiempo; en tales condiciones, la
relacién entre la polidispersidad y el grado de polimerizacién es®:

X"-=1+ X z1+[1)

Xn (X" + 1)2 Xn
donde la segunda aproximacién es vdlida para pesos moleculares grandes. De
acuerdo con esta expresién, la distribucidn de pesos maleculares es mds estrecha
al incrementarse el peso molecular del sistema de polimerizacidn, lo cual ha sido
comprobado experimentalmente.

Debido a la naturaleza del proceso de polimerizacién aniénica en solucion, es
posible preparar moléculas con arquitectura de cadena especifica, tal es el caso de
copolimeros en bloque, polimeros ramificados o en estrella y polimeros
funcionalizadoes. Esta versatilidad radica en que todas las cadenas en crecimiento
retienen sus centros activos adn después que se haya consumido todo el mondmero.

La utilizacién de procedimientos experimentales especificos es una prdctica
comin en los procesos de polimerizacién anidnica. Atmésferas inertes y técnicas al
alto vacio son requeridas para contrarrestar la reactividad de los carbaniones
formados con algunas sustancias que actlan como venenos, como es el caso de!
oxigeno, humedad, y diéxido de carbono.

Los monémeros capaces de polimerizar por via aniénica incluyen
principalmente dienos (butadieno, isopreno, etc.) y monémeros aromdticos
(estireno, a-metil estireno). La mayoria de los monémeros vinilicos presentan
energias de Gibbs negativas para la polimerizacién, por lo que en caso de existir un
mecanismo adecuado, la reaccién de polimerizacién se dard de manera espontanea.
De esta manera, para la polimerizacién aniénica generalmente se considera que
deben de existir sustituyentes en los dobles enlaces que estabilicen la carga
negativa desarrollada en el estado de fransicién, para que se lleve a cabo la adicién
de monémero®®.
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X

- = - X

R+ Cllz—C\Y—-——"'( R----CHa ~ }'H'——'—"RCI‘hT'
Y

Ademds, los sustituyentes deben de ser estables a la presencia de los
extremos reactivos aniénicos de las cadenas poliméricas en crecimiento. Debido a
esto, grupos relativamente dcidos o grupos donadores de protones (como grupos
aminos, hidroxilos, carboxilos, acetilenos), o grupos fuertemente electrofilicos,
susceptibles a reaccionar con bases y nucleéfilos no deben de estar presenfes
porque ocasionan la desactivacién del carbarnién. Este tipo de polimerizacién
permite ademds polimerizar mondmeros estirénicos, diénicos y algunos otros
monémeros dificiles de ser polimerizados por otros medios, asi como mondmeros
con grupes funcionales protegidos, como es el caso de los mondémeros que
involucran en su estructura derivados de silicio.

El grupo de solventes utilizados en polimerizacién aniénica es reducido,
debido a la gran reactividad (basicidad y nucleofilicidad) de los iniciadores y de las
especies anidnicas terminales en las cadenas presentes en la etapa de
propagaciér®®. Para monémeros estirénicos y diénicos, la seleccidn de solventes
incluye alcanos, cicloalcaros, hidrocarburos aromdticos, algunos alquenos y ésteres.
Sin embargo solventes como el tolueno promueven reacciones de transferencia de
cadena, cuya imporfancia se incrementa al incremenfarse la temperatura y la
presencia de aditivos polares tal como éteres o aminas terciarias. Se ha reportado
que la adicién de ciertas sustancias coordinantes como éteres, 1,2 dimetoxietano y
diaminas como la N.NN' N'-tetrametiletilendiamina (TMEDA), resuita efectiva
para modificar la cinética y la estereoquimica en polimerizaciones aniénicas
vinflicas o de apertura de anillo. Por ejemplo, a bajas temperaturas se han obtenido
polibutadienos con una microestructura 1,2 por encima del 90%, en presencia de
este tipo de sustancias.

La seleccién del iniciador adecuado es una cuestion muy importante en el
proceso de polimerizacién aniénica. Dicha seleccién debe realizarse basdndose en
diferentes factores, como la reactividad especifica de los mondmeros y la posible
ocurrencia o desarrolio de reacciones laterales indeseables. De manera general se
puede decir que los iniciadores mds comunes incluyen metales alcalinos (sodio y
litic), radicales anidnicos formados deliberadamente con la reaccién entre
hidrocarbures aromdticos y metales alcalinas, compuestos alquil-litiados (n-Buli,
sec-Buli, etc), iniciadores funcionalizados, iniciadores difunciorales (litio-
naftaleno, sodio-naftaleno, etc.) entre otros.
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1.2. FUNCIONALIZACION

Una ventaja del hecho de que en la polimerizacién anidnica las cadenas
poliméricas retengan sus centros activos una vez que el mondémero ha sido
totalmente consumido, es la posibilidad de realizar reacciones controladas de
terminacién. Esto permite desarrollar una metodologia para la sintesis de polimeros
con terminaciones de cadena funcionalizadas mediante el siguiente proceso
general®®

=1
"+ M- M
M +nM— P
P +F — PF-
PF +H" - PFH=P-F
donde I representa al iniciador, M al monémero, F al grupo funcional y H" al protén.

Una metodologia alternativa para la sintesis de polimeros funcionalizados es
la utilizacién de especies iniciadoras funcionalizadas. Si un grupo funcional es
incorporado dentro del iniciador, dicho grupo funcional permanecerd en el extremo
inicial de cada molécula polimérica, como se muestra a continuacién, donde F
representa un grupo funcional cualquiera carente de hidrégenos activos®?,

IF"+ M —> FM”
FM™ +nM — FP™
FP +H®* > FPH=F-P

El uso de iniciadores alquil-litiados que contienen grupos funcionales es un
método muy versdtil en la preparacién de polimeros funcionalizados. En una
polimerizacién aniénica, cada molécula de iniciador funcionalizado producird una
macromolécula, con el grupo funcional det iniciador en un extremo de la cadena y
una especie carbaniénica activa en el otro. Asi en contraste con la mayoria de los
procesos de funcionalizacién que involucran reacciones de terminacién con
reactivos electrofilicos, el uso de un iniciador funcionalizado conserva el extremo
anidnico de la cadena intacto, y retiene la habilidad para preparar polimeros en
blogue, en estrella o con alguna arquitectura de cadena especifica, manteniende el
grupo funcional al inicio de la cadena.

Una combinacién de ambes mecanismos se utiliza para sintetizar polimeros
telequélicos. Empleando inicialmente un iniciador funcionalizado, esegurando la
presencia del grupo funcional en un extremo de la cadena, seguido por la reaccién
de terminacién con un agente funcionalizante, para asi obtener un polimero con los
grupos funcionales en ambos extremas de la cadena®®.

IF-+M-— FM™
FM™ +nM — FP~
FP~ +F —» FPF~
FPF~-+H' > FPFH=F-P-F
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1.3. REOLOGIA

La reologia es el estudio de cdmo los materiales responden a una
deformacién y se basa en los conceptos de elasticidad y viscosidad. La elasticidad
es la habilidad de un material para almacenar la energia de deformacion y se
relaciona con la capacidad del mismo para recuperar su forma original. La
viscosidad por su parte, es una medida de la habilidad det material para resistirse
al flujo y refleja la capacidad del material para disipar la energia de deformacién
durante el flujo. Los materiales responderdn a una fuerza aplicada exhibiendo ya
sea un comportamiento predominantemente viscoso, elastico, o viscoeldstico,
siendo éste (iltimo una combinacién de ambos mecanismos.

En el caso de las mediciones reoldgicas, fa deformacién de un material se
relaciona con los componentes del esfuerzo. La deformacién se refiere a los
cambios en las dimensiones del material con respecto a una dimensién del material
sin deformar. El esfuerzo es la fuerza deformacional aplicada al material por
unidad de drea. En términos de la relacién esfuerzo-deformacién existen dos leyes
fundamentales que describen el comportamiento mecdnico de sélidos ideales y
fluidos viscosos ideales. Para sélidos ideales, la ley de Hooke es cominmente
utilizada para relacionar esfuerzoy deformacién. La ley de Hooke establece que si
una deformacién (de corte o extensional) es aplicada, se desarrollard un esfuerzo
en el material que serd directamente proporcional a la deformacién; la constante
de proporcionaiidad se conoce como el médulo del material y es una medida de la
rigidez del material o de la habilidad del mismo para resistirse a la deformacién; la
regién en donde el médulo es independiente de la deformacidn se conoce como la
regién hookeana del material. Por ofra parte la ley de Newton de la viscosidad es
utilizada para describir el comportamiento mecdnico de un liguido puramente
viscoso; esta ley establece que el esfuerzo aplicado es proporcional a la velocidad
de deformacién (velocidad de corte), ia constante de proporcionalidad se conoce
como viscosidad y es independiente de la velocidad de corte para un fluido
newtoniano®™.

Los polimeros fundidos y sus soluciones muchas veces exhiben lo que se
conoce como comportamiento no-newtoniano, lo cual implica que la viscosidad en
estos casos es una funcién de la velocidad de corte o de deformacion. Muchos
materiales poliméricos muestran un decremento en su viscosidad al incrementarse
la velocidad de corte, fenémeno conocido como pseudoplasticidad o adelgazamiento
por corte (shear thinning). La viscosidad puede también incrementarse con la
velocidad de corte, lo que se conoce como dilatancia o engrosamiento por corte
(shear thickening). Estas caracteristicas de flujo se atribuyen a la naturaleza
viscoeldstica del material. El comportamiento de los materiales bajo condiciones de
corte debe ser caracterizado para conocer mds a fondo cémo va a responder el
material a las condiciones especificas de procesamiento. En general, la
caracterizacién reolégica implica e! estudio dei flujo vy la deformacién de los
materiales no-newtonianos empleando para las mediciones reolégicas de flujos
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cortantes dos métodos ampliamente conocidos, como lo son el flujo cortante y el
andlisis oscilatorio de pequefia amplitud®”.

La caracterizacién reolégica implica el estudio del flujo y la deformacion de
materiales no-newtonianos tales como hule, pldsticos fundidos, soluciones
poliméricas, pastas, fluidos electrorreolégicos, fiuidos bioldgicos, materiales
compuestos, pinturas y adhesivos. Estos materiales exhiben una variedad de
propiedades reolégicas tan sorprendentes que la mecdnica de fluidos cldsica y la
elasticidad no son capaces de describir.

En la mecdnica cldsica, las propiedades materiales permiten definir
fdcilmente las ecuaciones constitutivas bdsicas que gobiernan el comportamiento
de cada pequefio elemento material. Investigaciones posteriores en este campo,
usualmente involucran la aplicacién de estas ecuaciones con la ecuacion de
conservacion de cantidad de movimiento, para flujos o deformaciones complejas“?.

En reologia, por otro lado, las ecuaciones constitutivas para la mayoria de
los materiales son desconocidas, y las que se conocen frecuentemente involucran
funciones complejas; la forma de las ecuaciones para materiales viscoeldsticos es
+an diferente de las formas cldsicas que deben de combinarse la mecdnica continua
con la teoria molecular, asi como realizar mediciones para una gran variedad de
flujos y deformaciones.

El reto de relacionar la estructura molecular o morfologia con las
propiedades reoldgicas macroscépicas de los materiales es fundamentalmente
importante, en particular para estudiar pldsticos fundidos, scluciones poliméricas,
suspensiones o materiales compuestos. Profundizer en el conocimiento de las
propiedades realégicas de dichos materiales, proporcionard mejoras en la
tecrologia de procesado y ayudard a la produccién de nuevos materiales para
aplicaciones especificas®.
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1.4. VISCOELASTICIDAD LINEAL

La informacién acerca de la respuesta mecdnica lineal de cualquier liquido a
deformaciones en condiciones tales que se siga conservando el volumen, puede ser
expresada en términos de una sola funcién dependiente del tiempo, el mddulo de
relajacién de esfuerzos de corte 6(1). esta propiedad describe la dependencia con
respecto al tiempo del esfuerzo de corte o(t) posterior a una deformacidn
cortante yo, como se observa en la Figura 1.4-1. Si yoes lo suficientemente pequefia,
el esfuerzo en cualquier tiempo posterior es direcfamente proporcional a la
deformacion™?.

o(t) = G(t)y,

t< O 1>0
Figura 1.4-1 un simple paso de deformacidn corfante

En sistemas con una historia de deformaciones de corte suficientemente
lentas o pequefias, el esfuerzo y la deformacién estdn relacionadas a través de
6(1). Para una historia simple de deformacién y(t), se cumple:

a(ry= |G- 98y
2 ds

A nivel molecular esto significa que la perturbacién fuera del equilibrio es siempre
tan pequefia que las respuestas a impulsos de deformacién anteriores son aditivas.

Por otro lado el médulo dindmico complejo en funcién de la frecuencia de
deformacién, G*(»), se expresa en términos de los médulos de pérdida, 6”7 (o), ¥
de almacenamiento, G (w). los cuales se determinan cominmente mediante
experimentos de corte oscilatorio en condiciones de estado estacionario donde
6*(w) = G (w) +i 6" (0) Estas cantidades estén relacionadas con G(1) a través de
la funcién de deformacién, y(1)= yoexp(iot)

G*¥w)= ia)j G(t)exp(—iax )dt
donde
G(0) = G'(0) = % [Gr (@) n(@)

Similarmente para la respuesta al estado estacionario a una velocidad de corte v’
pequefia y constante se cumple que

G”(a))
o

My = _[G(t)dt = lim,_,
0

8
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= ar
J? = LZIIG(I)dt = -1~2-{imw_,o G (.fu )
T % Mo w

donde no es la viscosidad a corte cero, que viene a ser el cociente entre el
esfuerzo de corte de estado estacionario y la velocidad de corte, y J.° la
capacitancia a corte cero, que es el cociente entre la deformacién total
recuperable dividida entre el esfuerzo de corte, en condiciones de estado
estacionario. Tanto no, como J.°, son propiedades que dependen de la dindmica
lenta. Su producto es en realidad un tiempo de relajamiento medio que caracteriza
esta dindmica

_er(r)dt
Ty = 770‘]3 = (:)n
jow
0
En soluciones de cadenas lineales enirelazadas, G(t) se separa en dos
diferentes grupos de relajamientos, la regién de transicion a tiempos cortos y la
regién terminal a tiempos largos (Figura 1.4-2). La separacion comienza a aparecer
a ciertas longitudes de cadena para después ampliarse rdpidamente al
incrementarse la longitud de cadena. El médulo observado a tiempos intermedios, el
médulo de meseta Gy, es independiente de la longitud de cadena, pero depende del
tipo de especie polimérica en cuestién y de su concentracién. La escala de tiempo
de la regién terminal es determinada por .

1.E+08 T"“‘~-.”
Cevos | e TRANSICION
VITREA ™
= 1.E+07 ] MESETA
g \
O 105 | o GNO
BAJ(?}\B:T“””“"* TERMINAL:
1805 woamoy <
\ .
1.E404 - T : + I
1.E-13 1.E-09 1.£-08 1.E-014 1.E+03

t(s)

Figura 1.4-2 Representacion de la curva maesira para el mddulo de relajacidn de
esfuerzos de corte para soluciones concentradas y fundidos de polimero.

En el dominio de la frecuencia, como se puede observar en la Figura 1.4-3, el
pico a bajas frecuencias en &' (@), denominado G, *, se presenta a una frecuencia
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©m, y Marca la localizacién de la regién terminal. A lo largo de la regién de la
meseta 6’ (»)es casi constante, mientras que & (o) pasa por un minimo. Ambos
vuelven a aumentar al encontrar la regién de transicién. El médulo de meseta sirve
ciertamente como el médulo inicial para la regién terminal; su valor puede ser
estimado, ya sea por el valor prdcticamente constante de 6’ {w) a frecuencias
intermedias, o mediante la resolucién del drea bajo el pico terminal de pérdida.

1E410 ¢ G’(w)\‘

1E+07 1

G'yG” (Pa)
m
2

1E+01 +
\, om=1/Tm
G'(w) / w [rad/)}
102 t £ + + L |
1604 1.E-01 1.E402 1 E+05 1.E+08 1.E+11 1E+14

Figura 1.4-3 Representacidn de la curva maestra para e/ mddulo dindmico a altas
concentraciones de polimero.

Salvo algunas excepciones, un cambio en la temperatura dnicamente recorre
la escala de tiempo de la zona terminal. La forma de la curva de respuestac
permanece igual, y la escala del médulo, en el peor de los casos, cambia
ligeramente. Esta propiedad de superposicién tiempo-temperatura es utilizada
extensivamente para reducir datos obtenidos a diferentes temperaturas a una
curva maestra reportada a alguna temperatura de referencia convenientemente
seleccionada To. Asf por ejemplo,

G(t) = b G, [LJ
a

T

donde 6(t) y Go{t) son los médulos de relajamiento a las temperaturas Ty To. Como
seré mencionado posteriormente, la dependencia con la temperatura estd
contenida completamente en los factores de corrimiento de tiempo, ar, ¥ médulo,
br, (ar = br= 1 a To). Cuando la expresién anterior representa adecuadamente los
datos experimentales, se dice que el comportamiento del material es
termorreolégicamente simple y la dependencia con la tfemperatura de todas las
propiedades viscoeldsticas estard determinada por ary br. Debido a que 6r°, Gn’”
y J.2 dependen solamente de br, son prdcticamente insensibles a la temperatura.
Por otro lado, propiedades tales como Mo, @n Y Tn, dependen fuertemente de la
temperatura a través de ar.

10
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15 ANALISIS OSCILATORIO DE PEQUENA AMPLITUD
(OSCILACIONES SINUSOIDALES)

Uno de los métodos utilizados cominmente para caracterizar el
comportamiento reoldgico de un material consiste en un andlisis mecdnica-dindmico
en e} cual se aplica una deformacion oscilatoria a la muestra a analizar y se mide el
esfuerzo sinusoidal resultante®®. Como se mencioné anteriormente, los limites de
la respuesta esfuerzo-deformacién son el sélido hookeano, que representa un
material 100% eldstico; y un fluide newtoniano ideal, que representa un material
100% viscoso. La figura 1.5-1 muestra las ondas de esfuerzo y deformacion durante
la oscilacién para materiales completamente viscosos'y completamente eldsticos.

Ondas de J_ m dﬁ{pm
Esfuerzo y P
Deformacién A g &
&0 AA &5=0 u]
Aéﬁ a Fy UD
4 % & o) ~.- Esfusizo de ‘
& s] a8 o cortte
& e 3 o O Deformacién.
- &) % = 3 100% Viscosa
GG A o all & Deformacidn
o A o A 100% Eldstica
1 ] a [m} ;
| 5=90 % a £
A A
1 DDr g £
\ H & Aﬁ%ﬁf\ﬁ Angulo de defasamiento
L.

Figura 1.5-1 Relacion de las ondas de esfuerzo y deformacién durante la oscilacidn. -

La mayorfa de los polimeros fundidos y sus soluciones no manifiestan estos
comportamientos ideales, sino manifiestan un compartamiento localizado entre
estos dos limites, por lo que son denominados viscoeldsticos. Para el caso de una
prueba oscilatoria, la figura 1.5-2 representa el campo de flujo y las funciones
materiales correspondientes.

v, = y.o [cos(wt)]y

y'o= amplitud de la velocidad de deformacion, o= frecuencia anguj\ar‘

Funciones Materiales Ecuaciones
n (0).n {») 1= -1 Yo €08 (wt) -1’ “vo' sen (wt)
6" (o)1 o, 1= - G Yo Sen (@t) = - & 'chos (at)

6" (@) @ G

Figura 1.5-2 Flyjo dindmico oscilatorio.
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Después de pocos ciclos de haberse iniciado la deformacién (en algunos
casos casi instantdneamente), el esfuerzo oscilaré también de manera sinusoidal
con la misma frecuencia que la onda de deformacién, pero en general estard
desplazado un dngule de fase §. Esto se ilustra en la figura 1.5-3 y se expresa
matemdticamente de la siguiente forma®®:

¥ = ¥y sen{ar)
T =7, sen(ax + &)

~Cs

Figura 1.5-3 La onda de deformacidn cortante oscila sinusoidalmente, y produce una
respuesta sinusoidal del esfuerzo, desfasada por una cantidad 6. Para su andlisis, la onda de
esfuerzo se separa en dos ondas: T’ en fase cony, y v con 90° fuera de fase. Nétese que
+°¢ se encuentra en fase con la onda de la velocidad de deformacidn y'= dy/dt,

Estos datos son analizados descompaniendo la onda de esfuerzo en dos ondas de la
misma frecuencia, una en fase con la onda de deformacidn (sen ot), y la otra 90°
fuera de fase con respecto a esta onda (cos wt). De esta manera,

T =t'+7'" =1, sen(wt) + 7," ' cos(wt)
Con sustituciones trigonométricas y un poco de digebra, se puede mostrar
que el valor de la tangente del dngulo de desfasamiento se obtiene directamente
mediante la siguiente expresion:

12
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rr

o

and =
T

Esta descomposicién sugiere dos médulos dindmicos: El médulo en fase o
médulo eldstico, llamado también médulo de almacenamiento:
r
G’ = fo
Fa
Y el médulo fuera de fase o médule viscoso, llamado también médulo de pérdida:

rr
7y
Yo

Se puede observar que esto permite relacionar ambos médulos mediante la
tan § definida anteriormente

G!Iz

L3

fand = ———
GF

La notacién de prima y bi-prima debe su origen a la notacién de los nimeros
complejos:
e’ =cos@+isend

donde —> i = -1
Asi, se puede representar a y como la parte imaginaria del nimero comple jo
yee y de la misma forma t'= Imf{we'] y t''= Re[we™']; siendo Im y Re las
cantidades correspondientes a las partes imaginaria y real del nimero complejo
mencionado antes. De esta manera se define el médulo complejo 6* tal que

7, = |G *y,
donde G* es un nimero complejo con 6’y 6°° como sus partes real e imaginaria,
respectivamente.

G* = G'+iG"’
C también

r=Gy,sen(wt)+ Gy, cos(wr)

Sin embargo, fisicamente no hay nada “imaginario” en & . de hecho es una
medida de la energia’ disipada, Ep, en cada ciclo de deformacién por unidad de
volumen.

Ep=1G"7y;
Algunas veces lo que se reporta es la magnitud del médulo comple jo
T
lG *‘ - (G:2+Gr12)”2 0
Yo

13
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Otra forma de analizar los mismos experimentos es en térmiros de una
velocidad de deformacién sinusoidal. En este caso se define una funcién material
de viscosidad dindmica. Esta forma es conveniente cuande se trata del andlisis de
liquidos, sin embargo se puede pasar de una a otra forma de manera sencilla.
Simplemente hay que tener en cuenta que la velocidad de deformacién es la
derivada de la pequefia deformacién aplicada, de donde se obtiene,

d -
y = gj:— =y, cos(at) =y, cos{ax )

Si se descompone nuevamente el esfuerzo, el valor de 1" se encontrard en
fase con la onda de la velocidad de deformacion, como se muestra anteriormente
en la figura 1.5-3. La viscosidad dindmica, n’, se define como el cociente del
esfuerzo viscoso, 1" *, y la velocidad de deformacién, y'o, como se muestra a
continuacion

To” G.rf
f —_—_——
U— . w
Yo

Se puede definir, al igual que se hizo con el médule, una parte eldstica que
representaria la viscosidad compleja, n””

Y la viscosidad compleja se puede representar mediante la siguiente
ecuacion:

’7* - r_”?.v 1

Nuevamente su magnitud es la que cominmente se reparta, la cudl se expresa como
212

1 Gy (G 1
¥ = (= 2)" = (___] +(_) - Lig+

w a

14
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1.6. SUPERPOSICION TIEMPO-TEMPERATURA

La dependencia de la viscosidad con la temperatura puede ser sumamente
importante en el andlisis de las propiedades reoldgicas de un material®®. Para casi
todos los liquidos, la viscosidad decrece al incrementarse la temperatura y
disminuir la presién. Un modelo empirico til para evaluar la viscosidad a corte cero
considerando ambos efectos es

7?0 — K]ebTeaP
Esta ecuacién es relativamente fécil de utilizar para resolver problemas de
flujo y es vdlida sobre un intervalo de temperatura de alrededor de 50 K y un
cambio de presién de 1 Kbar para el caso de polimeros. Valores tipicos de b, se
localizan entre -0.03 K para poliolefinas y 0.1 K" para poliestireno, con a=1-4
Kbar para los mismos materiales. Otra relacién vdlida para un intervalo amplio de
temperaturas es la ecuacién de Andrade-Eyring®”

(&

1y = K exp RT

la cual se derivé de la hipétesis de que moléculas pequefias se mueven buscando
sitios o agujeros desocupados dentro del medio; ha probado ser Gtil para describir
el comportamiento de liquidos de moléculas pequefias (En=10-30 KJ/mal). Los
polimeros fundidos también obedecen esta ecuacién a temperaturas muy por
encima de su temperatura de transicién vitrea: en estos casos, la viscosidad se
relaciona con saltos o desplazamientos sucesivos de segmentos de cadena. £7 varia
entre 25 KJ/mol para polietileno, 60 KJ/mol para poliestireno, y 85 KJ/mol para
policarbonato y policloruro de vinilo. La introduccién de ramificaciones en la cadena
polimérica parece incrementar al doble estos valores. Cerca de la temperatura de
transicién vitrea de polimeros, £ disminuye, lo cual ha sido explicado en funcidn
del volumen libre extra creado por la expansién térmica, lo que condujo a la
ecuacién de Williams-Landel-Ferry (WLF)®®, la cual describe la dependencia de la
viscosidad a una temperatura en términos de la viscosidad del material en cuestidn,
1., a alguna temperatura de referencia T..

e, -C(I-T)
nip C+7-T,
El cambio en temperatura multiplicado por la densidad T.p./Tp es pequefio y
cominmente ignorado. Tipicamente T, se escoge como la temperatura de transicién
vitrea; se ha comprobado que para muchos polimeros C;= 17.44 y Co= 51.6 K. Van
Krevelen® reporté en 1976 un mejor ajuste utilizando T.= T#+43Ky €= 8.86 y
C,=101.6 K, ademds de mostrar que esta ecuacién es mucho mds Gtil para polimeros
amorfos en las cercanias de su temperatura de transicién vitrea, mientras que la
forma original de la ecuacién WLF parece ser mds satisfactoria para T >Tg+100K .
La ecuacién de WLF se ha utilizado cominmente para crear curvas
maestras de datos viscoeldsticos. Esto surge debido a que los datos obtenidos de

log

= log(ar)
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experimentds viscoeldsticos cubren tan solo, en el mejor de los casos, de 3 a 5
décadas de tiempo. Sin embarge, para describir completamente una propiedad
viscoeldstica, tal como 6(1), usualmente se necesita un intervalo mds amplio. Esto
se puede lograr agrupando datos a diferentes temperaturas y superpeniéndolos a
una temperatura de referencia. Esta idea descrita anteriormente para ia
viscosidad es vdlida para cualquier funcién viscoeldstica, por ejemplo

0p LA, ~CTT)
G, THYTp C,+T-1,

Donde los valores de las constantes varian de acuerdo a la especie
polimérica. La dependencia con la temperatura de las propiedades de flujo de
polimeros fundidos se puede correlacionar con informacién estructural de estos
materiales.

Asi como con todos los liquides, las viscosidades de polimeros fundidos
disminuyen al incrementarse la temperatura. Sin embargo, la forma de esta
dependencia con la temperatura es compleja. A temperaturas elevadas muy por
encima de la temperatura de transicién vitrea, la viscosidad puede seguir una
relacién exponencial del tipo propuesta por Andrade y Eyring. En este caso, la
viscosidad estd gobernada por las barreras al deslizamiento relativo de los planos
moleculares. Para materiales fundidos por encima de su temperatura de transicién
vitrea, la ecuacién WLF es usualmente utilizada, seleccionando arbitrariamente el
valor de T.. Esta ecuacién constituye la base del procedimiento de corrimiento
horizontal de las propiedades viscoeldsticas lineales en la superposicién tiempo-
temperatura.

Desde un punto de vista molecular, se considera que cada médule y tiempo
de relajamiento asociado a un modo configuracional de la cadena polimérica
(cualquiera de las configuraciones que la cadena puede tomar) dependerdn de una
temperatura abscluta T®Y. Mds adn, el tipo de dependencia es similar para cada
valor de médulo o tiempo de relajamiento, lo que significa que en una gréfica de
tipo log-log, un cambio en temperatura cambiard 6’y 6”° de manera similar a lo
largo del eje de frecuencia. El médulo se modificaré a través de su dependencia
con la temperatura y la densidad por medio de la concentracién. El cambio a lo
largo del eje vertical es muchas veces despreciable, ya que un incremento en
temperatura disminuye tanto el médulo como la densidad y estos dos efectos se
contrarrestan, por lo menos parcialmente. Asi, las curvas de 6" (0) v 6" (o)
obtenidas a diferentes temperaturas pueden superponerse mediante un cambio en
el eje de la frecuencia, como se observa en la Figura 1.6-1.

La superposicién tiempo-temperatura aplica para muchos materiales
poliméricos. Las desviaciones a este principio son dificiles de encontrar, salvo en
casos cercanos a la temperatura de transicién vitrea. En soluciones diluidas, la
calidad del solvente, es decir, la fuerza de las interacciones del soivente con el
polimero, puede llegar a ser funcién de la temperatura, por lo que la superposicion
tiempo-femperatura no siempre se puede llevar a cabo para este tipo de sistemas.

= log(a;)
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Aquellos fluidos para los cuales 6’y &' ° a diferentes temperaturas se
superponen son denominados termorreoldgicamente simples. La simplicidad
termorreolégica se puede utilizar en la medicién de 6y 6" en funcién de la
frecuencia. De acuerdo con factores experimentales, existen limites inferiores y
superiores en los valores de frecuencia de una medicién viscoeldstica; frecuencias
mayores al mdximo se pueden obtener disminuyendo la temperatura, esto es,
cambiando la respuesta a altas frecuencias, hasta una frecuencia lo
suficientemente baja para ser medida en el laboratorio. De igual forma, la
respuesta a bajas frecuencias puede ser obtenida dentro de un intervalo medible,
aumentando la temperatura. Las curvas maestras obtenidas, suelen fener como
abscisa a la frecuencia reducida war, que es la frecuencia obtenida mediante el
corrimiento horizontal de ar. Debido a que la relajacién es un proceso activado
térmicamente, ar es una funcién exporencial del inverso de la temperatura,
excepto cerca de la temperatura de transicién vitrea, donde presenta una
dépendencia mayor. No solamente las propiedades viscoeldsticas lineales muestran
superposicién tiempo-temperatura, todos los datos de viscosidad de corte, primera
diferencia de esfuerzos normales, recuperacién eldstica, etc., han sido medidos a
otras temperaturas y han mestrado superposicién al aplicarles factores apropiados
de corrimiento no-lineates ®Y.

La simplicidad termorreolégica reduce enormemente las dificultades para
caracterizar liquidos poliméricos. Una vez determinados los factores de
corrimiento, los estudios reoldgicos de materiales termorreolgicamente simples
pueden ser conducidos a una sola temperatura. Ademds, una vez encontrada una
ecuacién constitutiva aplicable al material en cuestién a la temperatura de prueba,
puede describirse su comportamiento a cualquier temperatura, haciendo cada
tiempo de relajamiento proporcional a los factores de corrimiento.

1.E+06 :f
}
83
1.E+05 8
w
L
® e
> o G (40 C)
)
1.E+04 1 a G"(50 C)
; s G"(60 C)
a GY{70'C)
—Superposicio_nl _
1.E+03 ettt b Aot bt et o it
1.E-02 1,601 1.E+00 1.E+01 1.E+02 1.E+03

w (rad/s)

Figura 1.6-1 Superposicidn tiempo-temperatura.
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1.7, PRESENCIA DE ENTRELAZAMIENTOS Y SIGNIFICADO
DE ALGUNAS VARIABLES REOLOGICAS.

El comportamiento viscoeldstico de un polimero fundido o solucion es un
reflejo de los procesos dindmicos que se llevan a cabo a nivel molecular®®, Estos
procesos son conducides por movimientos brownianos, y gobiernan la difusién asf
como la conformacién, orientacién y rearreglo de cadenas. La respuesta mecdnica y
la relajacién molecular de esta manera van de la mano. Aquellas propiedades que
dependen de movimientos de cadena a gran escala, resultan fuertemente
determinadas por la arquitectura molecular (longitud de cadena, presencia de
ramificaciones, etc.) a cualquier nivel de concentracién de polimero.

A altas concentraciones de polimero la respuesta adquiere caracteristicas
especiales, las cuales han sido atribuidas a la presencia de entrelazamientos de
cadenas. Los efectos de dichos entrelazamientos son comunes pard todas las
especies poliméricas y parecen derivarse simplemente de las restricciones
topolégicas, que implican que cada cadena se debe mover de tal forma que nunca
cruce a través del contorno formado por la cadena principal correspondiente a
otras cadenas del sistema (incruzabilidad). Por debajo de cierta longitud de
cadena, dependiente tanto de la concentracién de la muestra como de las especies
poliméricas en cuestién, la restriccién topoldgica (provocada per la incruzabilidad)
disminuye la velocidad de los rearreglos conformacionales a gran escala; sin
embargo, los movimientos de cadena locales, permanecen prdcticamerte sin
ofectarse. De esta manera, las inferacciones de los entrelazamientos dominan
todas las propiedades que son funcién bdsicamente de movimientos de cadena de
gran escala. Estas interacciones aumentan su importancia al incrementarse la
longitud de cadena y la concentracién del medio, y parecen determinar una serie de
leyes generales de acuerde con la relacién que existe entre la arquitectura y
composicién de la cadenay las propiedades de flujo™®.

En la actualidad existe buen conocimiento de la conformacién de equilibrio
que adquieren las cadenas de liquidos poliméricos concentrados, al menos en las
escalas de distancia involucradas en dichas conformaciones, las cuales resulan ser
grandes comparadas con el tamafio de un motivo estructural. Los volimenes
impedidos de las cadenas se interpenetran de manera extensive y las interacciones
intramoleculares de los volimenes excluidos son disminuidas efectivamente. Las
cadenas de esta manera asumen sus dimensiones de solvente theta. En estas
condiciones se puede utilizar un modelo estadistico de sucesién aleaforia de pasos
(random walk), y la distribucidn de las conformaciones a gran escala estard
gobernada tan solo por la arquitectura molecular y por relaciones caracteristicas
de cada especie.

Dadas estas premisas, un polimero sin diluir o una solucién concentrada de
éste, se asemeja probablemente a una madeja al azar constituida por contornos de
cadena, en donde cada cadena sigue una trayectoria tortuosa a través de una masa
enredada de las cadenas que lo rodean, como se observa en la figura 1.7-1.
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Figura 1.7-1 Una cadena polimérica entrelazada y sus alrededores.

Localmente, por ejemplo, a la escala de un motivo estructural, las
propiedades y la estructura fisica son casi totaimente independientes de la
arquitectura molecular. Esto se aplica dentro de algin infervalo de
concentraciones, incrementdndose el espaciado entre las cadenas simplemente con
la dilucién, hasta que se logra alcanzar un régimen en el cual se ha disminuido de
manera importante el traslape de cadenas. Es en este momento cuando se alcanza
el régimen semidiluido, en donde las dimensiores de cadena se empiezan a
incrementar; esta transicién ocurre, probablemente de manera gradual y se ha
estimado alrededor de concentraciones de polimero entre 10-25 % “,

La dindmica de las cadenas a altas concentraciones es en realidad mucho
mds complicada; como en el caso de una solucién diluida, los movimientos
elementales de las cadenas son probablemente rotaciones cooperativas de enlaces,
con detalles especificos y velocidades particulares para cada especie y para cada
ambierte local. Con el paso de! tiempo, estos movimientos elementales tienen un
efecto acumulativo que consiste en relajar la correlacién de una determinada
conformacién de cadena con conformaciones de cadena anteriores, en distancias
progresivamente mayores a lo largo de la cadena. Conducida por estos rdpidos y
elementales movimientos, cada molécula cae de una conformacién a gran escala a
otra.

En el presente trabajo se dard mayor importancia a aquellas propiedades
que dependen de las conformaciones de cadena a gran escala, es decir de la
dindmica lenta de este tipo de sistemas. Los movimientos elementales de menor
escala son sin embargo importantes para determinar la escala de tiempo, pero los
detalles precisos de estos movimientos simplemente se promedian a medida que la
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relajacién se propaga a distancias de cadena mayores. El efecto de los movimientos
locales sobre la dindmica de estos sistemas se puede representar mediante un
pardmetro empirico, la movilidad monomérica aparente, o su reciproco, el
coeficiente de friccién monomérico.

Una solucién concentrada o un fundido de polimero se supone comportar
localmente como un fluido newtoniano. Cada molécula se mueve como se moveria su
correspondiente cadena de Rouse®” si se sujetara a la restriccién de que no
pudiese cruzar los contornos de las otras cadenas del medio. De esta manerg,
analizando el problema desde sus premisas bdsicas, la ilustracién elemental de la
dindmica de una solucién concentrada de polimero, es aquella correspondiente a una
coleccién altamente trasiapada de cadenas de Rouse incruzables. Cada cadena
moviéndose de manera aleatoria en un medic localmente viscoso el cual es
permeado por una madeja de contornos incruzables, cada uno de los cuales se
encuentra igualmente en movimiento. Los movimientos locales no son prdcticamente
afectados por la incruzabilidad, debido a que ellos involucran solamente distancias
de cadena pequefias. Las movimientos a gran escala, por su parte, son afectados
fuertemente, debido a que las cadenas deben difundirse para lograr adquirie
completamente nuevas conformaciones™”.

Modulo de Meseta (Plateau Modulus) 6’

En polimeros sin diluir el médulo de meseta Gy’ es esencialmente una
constante caracteristica de las especies, siendo prdcticamente independiente de la
longitud de cadena y poco sensible a un cambio en la temperatura. Valores bien
establecidos para algunas especies, se pueden encontrar en la Tabla 1.7-1.

Tabla 1.7-1. 6\’ para algunos polimeros™.

Especies poliméricas T (°C) 6n° (MPa) M.(g/gmol)
Polietileno 190 2.2 1300
1,4-Poli(isopreno) 50 1.2 1800
hidrogenado
1,4-Polibutadienc 25 11 1900
1,2-Polibutadieno 25 0.62 3600
1,4-Poli{isoprenc) 25 0.35 6300
Poli(isobutileno) 25 0.25 8900
Poli(dimetil siloxano) 25 0.24 10000
Poliestireno 160 0.18 19500

Sin embargo, existen casos especificos en donde algunas especies presentan
ligeros cambios en el valor de G\° al presentarse diferencias significativas en el
peso molecular. De la teoria de viscoelasticidad lineal, el valor de 6N’ puede ser
relacionado con el flamado peso molecular entre entrelazamientos M. que es un
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peso molecular aparente de las uniones temporales de la red polimérica formada
por los entrelazamientos de cadenas:

PoRT
M, = _EO_

N
donde p es la densidad del polimero sin diluir, ¢ es la fraccién en volumen de
polimero, R es la constante universal de los gases y T la temperatura. La variacién
observada para diferentes especies puede ser utilizada para expresar los datos en
términos de la longitud de entrelazamientos L., pero ain aqui los valores varian
dentro de un intervalo relativamente amplio (15-60 nm).

La variacién de G.° con la concentracién ha sido determinada para varias
especies. Se ha encontrada una importante dependencia general de tipo ley de
potencias sobre la fraccién volumen como se observa en la figura 1.7-2%2,

) d
Gyx¢
1 E+08 - . . . PR L RIS

1.E+07 A

1.E+06 -

GNO (dyn/cm2)

1.E+05

1.E+04 L et

0.01

Figura 1.7-2 6,/ contra concentracidn para soluciones de 1,4-Polibutadieno. £I exponente
de Ley de potencias es 2.26 en este caso™.

La variacién parece ser un poco mds fuerte que una variacién cuadrdtica
(2.1<d<2.3, dependiendo de las especies), insensible a la temperatura e
independiente de la seleccién en el disolvente. Sin embargo, ain no se cuenta con
suficiente informacién de 6,0 en solventes theta. Esta dependencia parece aplicar
incluso en valores tan bajos como ¢ = 0.1, sin embargo la resolucion presente en las
dispersiones terminales y de transicién es complicada a menos que las cadenas sean
extremadamente largas. Basdndonos en la idea que G\’ es proporcional a la
densidad de contactos binarios, uno esperaria que d = 2. La presencia de una
potencia un poce mayor no ha sido explicada del todo. Una prediccidn de que Gr =
4*% para soluciones semidiluidas, se encuentra bastante cerca de las
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observaciones, sin embargo las bases tedricas para este resultade a altas
concentraciones siguen siendo cuestionables.

La evaluacién de G\° para polimeros ramificados es particularmente dificil
debida a que las ramificaciones amplian la dispersién terminal. Sin embarge los
datos existentes sugieren que G\ sufre, en el peor de los casos, un pequefio
cambio por la presencia de ramificaciones largas en la cadena. Algunos valores de
6.0 han sido estimados para algunas especies de acuerdo a las contribuciones
topolégicas de una red entrecruzada sobre el médulo de equilibrio. Dichas
observaciones parecen soportar la idea de que 6,0 es una propiedad fundamental
de las especies la cual se mantiene para varios Tipos de arquitectura, refleja el
impedimento topolégico provocado por la incruzabilidad y varia de manera general
con la concentracién de polimero™?.

La variacién observada de 6)° con las especies poliméricas se puede explicar
hasta cierto punto, si se considera el comportamiento mecdnico de un liquido
hipotético completamente constituide por resortes o cadenas moleculares
incruzables unas con otras, las cuales ademds son muy delgadas, extremadamente
largas y locaimente flexibles. El valor de 6, para este fluido debe reflejar tan
solo la interaccién entre las cadenas que resultan de la incruzabilidad, y como en el
caso de la densidad de entrecruzamiento para una cadena de hule, 6n2/kT debe ser
una medida del nimero de interacciones por unidad de volumen. Esta densidad de
interaccién ciertamente debe depender de la longitud total de la cadena por unidad
de volumen. La concentracién de la longitud del contorno de las cadenas es vlo,
siendo v el ndmero de resortes o cadenas por unidad de volumeny Lo la longitud de
las cadenas. Si éstas fueran en realidad las Unicas variables, la relacién entre
6:O/KT y vlo deberia estar determinada solamente por consideraciones de tipo
dimensional. La forma resultante sin embargo,

_ Gy

k7(vi,)”
proporciona una dependencia de concentracién de G\° = ¢¥%, que difiere del
exponente experimental de 2 1<d<2.3. Con estos resultados se puede deducir que
debe existir forzosamente al menos otra variable en el problema. Una seleccién
natural ha sido tomar la longitud de paso de Kuhn A, que caracteriza la flexibilidad
local de la cadena y por tanto la distribucién de conformaciones presentes. Tanto
la concentracién de la densidad de interaccién como aquella de la longitud del
contorno, pueden hacerse adimensionales con A, y su relacién puede escogerse de
manera que concuerde con la dependencia de ley de potencias observada para la
concentracién. El resultado,

= constante

Go A°

=K(v,4%)"

es comparado con datos para diferentes especies poliméricas sin diluir, como se
observa en la figura 1.7-3. En dicha figura, se observa que existe una dispersién
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considerable de los datos presentados, sin embargo, puede probarse que los datos
son razonablemente consistentes con una dependencia cuadrdtica o ligeramente
mayor. Para d =2, se obtiene un valor promedic para la constante K = 0.011.

1§-

0.1+

GNO* 13T

0.01 +-—- — ' ; ; e

vL*12

Figura 1.7-3 G\’ contra concentracién de longitud de contorno para varias especies

poliméricas en estado sin diluir™.

De esta manera, la dependencia de 61° con respecto a la concentracion y al
tipo de especies poliméricas, se puede inferpretar como una manifestacion de una
ley un poco mds general que relacione las interacciones entre los enfrelazamientos
y las restricciones topoldgicas de la incruzabilidad.

Viscosidad y Capacitancia a corte cero: oy Je’

Utilizando el modelo de Rouse® se puede andlizar la importancia de noy Je’
en la dindmica de un sistema entrelazado, asi como su relacién con las propiedades
macroscépicas del sistema. El coeficiente de difusién, D, para cadenas no
interactuantes estd dado por™?

p =+
"o
donde o es el coeficiente de friccién monomérico, y n es el nimero de motivos
estructurales en la cadena. Se observa que D, « M, siendo el coeficiente de
friccién molecular nZo. El médulo de relajacién de esfuerzo por unidad de volumen
para una solucién de cadenas lineales no interactuantes de tipo Rouse se encuentra
descrito por la siguiente expresién™”
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en la cual se puede expresar la cantidad 1

. n(R?)
T 6mtkT
que es el tiempo de relajamiento de Rouse, y <R?> es la distancia media cuadrdtica
de extremo a extremo de las cadenas (<R%>=LoA). Tanto n como <R®> son
proporcionales a la longitud de cadena asi que 7. = M2
Cada valor de p especifica uno de los modos normales de la cadena.
Cualitativamente 1,/p? serd el tiempo de relajamiento para el equilibrio de una
conformacién sobre una distancia de cadena de Lo/p. El limite superior py indica un
punto de corte a tiempos pequefios, y es dependiente de cada especie. Antes de
que el tiempo sea t~ 1./pn’, correspondiendo al equilibrio sobre distancias menores
a Lo/pn. la respuesta serd sensible al tipo de especie polimérica. A pesar de que las
ecuaciones planteadas anteriormente son exactas para cadenas de tipe Rouse tan
solo en el limite pn —> «, son lo suficientemente precisas para discutir propiedades
que dependan principalmente de la dindmica lenta de cadenas, incluso para valores
modestos de p,. La cadena de Rouse es un modelo con un solo pardmetro de ajuste,
y permite determinar la dindmica lenta de fluidos, tan sélo e! coeficiente de
friccién molecular nt, debe de ser establecido en experimentos dindmicos por
separado. Este modelo con el uso de la viscoelasticidad lineal propone las siguientes
ecuaciones para oy J<*“2,

S?
(7?0), = m_éé_“ oc M

( 0) - 3__1_: 2 M
r 5kT" 5e¢RT
en donde 52 =<R?*>/6, es el radio de giro medio cuadrdtico de las cadenas.

Las observaciones experimentales sobre cadenas lineales sin diluir se
representan en la figura 1.7-4. Por debajo de M. el comportamiento de la
viscosidad corresponde bastante bien con el modelo de Rouse, tanto en magnitud
(utilizando valores de o estimados, ya sea por la respuesta en la region de
transicién o por coeficientes de difusién de pequefias moléculas en el polimero)
como en la dependencia con la longitud de cadena. Por debajo de M., JL
presentard similarmente una buena correspondencia con el modelo. En este caso no
es necesario realizar una estimacién de {o para hacer la ¢omparacidén. Los pesos
moleculares caracteristicos M. y M. marcan las fronteras entre el
comportamiento de cadenas corfas, que cbservan consistencia con las ecuaciones
anteriores, y el comportamiento de cadenas largas en donde no =« M* y J°
permanecerd prdcticamente independiente de M.

En la Tabla 1.7-2 se muestran valores de M., My M.” para algunas especies.
Son insensibles a la temperatura, y se incrementan con la dilucién, lo que parece
indicar que varfan con ¢, siendo d nuevamente el exponente de difucién en 6r°.
Los valores relativos entre estos pesos moleculares Me: Mc: M 1 2 :7, parecen
ser independientes del tipo de especies y de la dilucién. Sin embargo pueden

e
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existir algunas excepciones, ya que la incertidumbre experimental sobre la
dependencia de M. constituye actualmente un hecho que debe de tomarse en
cuenta®?,

13
|
13

11

Log n (poises}
o

Log Mw

Figura 1.7-4 Viscosidad confra peso molecular para poli(isoprenc) sin diluir. Las
pendientes de las lineas son 1.0 y 3.7 respectivamente.

Tabla 1.7-2 Pesos Moleculares caracteristicos para algunos polimeros™

Especie polimérica M {g/gmol) M(g/gmol) M.’ (g/gmol)
Poliestireno 19500 35000 130000
Poli{a-metil estireno) 13500 28000 104000
1,4-Polibutadieno 1900 5000 13800
Poli{acetato de vinilo) 12000 24500 86000
Poli(dimetil siloxano) 10000 24400 61000
Polietileno 1300 3800 12000
Cis-1,4-Poli(isopreno) 6300 10000 35000
Poli(isobutileno) 8900 15200 -

De acuerdo con lo anterior, se ha propuesto expresar a To Y J.° para
soluciones de cadenas lineales practicamente monodispersas en la regién de
entrelazamientos, utilizando las siguientes expresiones:
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Mo Y
no(g, M) = [’70(“” M)]r(ngéRTJ
28
Jop, M) = =5

M
para las que se han utilizado los valores de Mc/Mc= 2 y M /M. = 7, 6 es
evaluado a la concentracién ¢, y se ha supuesto una consistencia con las ecuaciones
para ng y J. del modelo de Rouse. El coeficiente de friccion monomérico esta
contenido en (no), y depende del solvente y de las especies poliméricas,
concentracién y temperatura, pero se ha supuesto independiente de la longitud de
la cadena en el caso de cadenas largas. Se puede observar que J.° es fuertemente
dependiente de la distribucién de pesos moleculares. Por supuesto, aun las
muestras preparadas con extremo cuidado no son monodispersas, y el coeficiente
numérico correspondiente a un material compuesto por cadenas verdaderamente
monodispersas serd, probablemente, menor al determinado por las ecuaciones
anteriores.

Estas leyes generales para ng y J.° sugieren la posibilidad de que la forma
de 6(1) en la regién terminal sea igualmente universal. Esto realmente parece ser
el caso a juzgar por los datos de G*(w) obtenidos a altas densidades de
entrelazamientos. De esta manera, las grdficas de varigbles reducidas de
G6° /G, " contra w/w, (Figura 1.7-5), para diferentes especies y concentraciones,
parecen aproximarse a una curva comdn cuando M/M. se vuelve lo suficientemente
grande (M/M.~100) para describir totalmente las regiones terminal y de
transicion.

L2 4

1O}

A 1 )

. run 2

03 to~2 1ot 1o? o 1ot o} o
Wl

Figura 1.7-8 Mddulo de pérdida contra frecuencia en forma reducida para diferentes
especies y longitudes de cadena. Los nmimeros indjcan los valores de M/M.. La linea
punteada es la curva correspondiente a un Solo tiempo de relgjamiento, en donde

G (0)/nlw) =2(w/ oM [I+(e/0nf ]

26



MARCO TEORICO

1.8. MODELAMIENTO
A. MODELO DE MAXWELL

Una gran cantidad de materiales muestran una dependencia con el tiempo
para su respuesta eldstica. Materiales como la seda, el hule e incluso el vidric, al
ser sometidos a corte o extensidn, presentan una deformacién instantdnea, como
es de esperarse para un sélido haokeano, seguida de una deformacion continua o
"creep”. A este tipo de respuesta se le conoce como respuesta viscoeldstica, y es
fipica de los materiales poliméricos. Cuando un liquido polimérico se somete a una
etapa de deformacién (por ejemplo de tipo escalén), el esfuerzo se relaja de una
manera exponencial, siempre y cuando la deformacién sea pequefia. en cambio si a
un liquido puramente viscaso se le somete a la misma deformacion, el esfuerzo se
relaja instanténeamente a cero tan pronto como la deformacién se vuelva
constante; por su parte un sélido eldstico no presentard ninguna relajacién del
esfuerzo.

Si estos datos de relajacién de esfuerzos se representan mediante un
médulo de relajamiento, todos los datos para deformaciones pequefias
(cominmente para polimeres y < ve ~ 0.3) caen sobre la misma curva, ademds de que
a tiempos cortos el médulo de relajamiente se aproxima a un valor constante,
conocido como médulo de meseta, Go. Esta dependencia lineal del esfuerzo relajado
con respecto a la deformacién impuesta es otra caracteristica de o que se conoce
como viscoelasticidad lineal: &

G(t) = =y
4
En un intento por modelar los primeros experimentos realizados para
sélidos viscoeldsticos, Boltzmann sugirié que pequefios cambios en el esfuerzo eran
iguales a pequefios cambios en el médulo multiplicado por la deformacién.
dr = ydG
Por otro lado, se ha definido una nueva funcién, la funcién memoria, como la
derivada de G(1) con respecto a 1; la cual, como el médulo de relajamiento 6(t),
disminuye con el tiempo es negativa.
dG(e)
dt
Asi que el signo negativo se adiciona para hacer que M(1) sea una funcién
positiva. Con M(t) la expresién del esfuerzo se puede definir de la siguiente
manera:

M(t)=-

dt =~ Mpt
Si el médulo de relajamiento, y por tanto la funcién memoria, depende tan solo del
tiempo, cualquier deformacién grande (dentro del intervalo lineal del material)

puede obtenerse sumando todas las pequefias deformaciones anteriores. Maxwell
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sugirié "El estado de un sélido depende no solamente de las fuerzas impuestas
actualmente sobre de 81, sino de todas las deformaciones a las cuales ha sido
sujeto durante sus estados previos”. Esto se expresa de la siguiente manera:

{ I

[dr=z==[M@-r)y@)a

0 —a

donde t* es la variable de tiempo desde un pasado infinito -« hasta el tiempo
presente 1. La funcién memoria M depende tan sélo de la diferencia de tiempo t-1",
comprendido entre el pasado que el material "recuerda” y el presente. Usualmente
este tiempo se denota como s = t-1°, asi que

£(t) = - M(s)y(t - s)ds

Esta ecuacién es un modelo constitutive unidimensional que procura
describir el comportamiento viscoeldstico lineal. Se puede escribir el modelo en
términos del médulo de relajamiento; considerando que pequefios cambios en el
esfuerzo serdn provocados por pequefios cambios en la deformacidn, se tiene

dr = Gdy
lo que puede ser también expresado como

dy y
— 1_.— — T
dr=G tdr_Gydt

integrando esta expresién se obtiene

v = [ G~y

la cual en términos de s quedaria como:

r = [G()y (- )ds
0

Por lo tanto, el esfuerzo es la integral del médulo de relajamiento
multiplicado por la velocidad de deformacién, acotado para todo el tiempo pasade.
Esta es la forma mds frecuentemente utilizada debido a que G(t) puede ser medida
directamente. La forma del médulo de relajamiento ha sido representada mediante
uh decaimiento exponencial del tipo:

I

G(t) = Gye *

donde A es el tiempo de relajamiento. Sustituyendo este resultado en la expresidén
integral, se obtiene la expresién del Modelo de Maxwell Simple, o Modelo de
Maxwell de Relajamiento Unico, a partir del cual se pueden calcular las demds
cantidades reoldgicas.
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L,
T = _[Goe A y(ehHar

-

El concepto de viscoelasticidad lineal propuesto en este modelo se puede
expresar también en forma diferencial:

dr .
T+ —c-z'}_ =ny
Este resultado es equivalente a la ecuacién integral, lo que puede demostrarse al
caleular la derivada con respecto al tiempo de dicha expresién

dr (G, 2= .
e —}f—e Aoy )i+ Gy y (6

oy

Multiplicando este resultado por A, y considerando que n=Go), se obtiene
dr . .
THA = AGyy =ny

Este modelo usualmente es explicado mediante una combinacién de un
resorte y un amortiguador, que representan los elementos eldsticos y viscosos del
material, respectivamente, como se muesiraen la figura 1.8.A-1.

Para deformaciones pequefias se observa, que se provocardn movimientos
pequefios en el material, predominando el comportamiento newteniano del material,
representando por el amortiguador. Para esfuerzos con cambios rdpidos o
repentinos, el término diferencial domina, por lo que a tiempos cortos el modelo se
aproxima a un comportamiento eldstico, representado por el resorte®™?.

Resorte Armortiguador
] >
6o e T

Figura 1.8.A-1 Representacidn de un elemento de Maxwell mediante resorte y
amortiguador.
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B. MODELO DE REPTACION DE DOI-EDWARDS

El conocimiento de la dindmica molecular de las cadenas poliméricas se ha
incrementado de manera significativa en los afios recientes, debido en gran parte a
las ideas originalmente planteadas por de Gennes y por Doiy Edwards.

De acuerdo con este modelo, la dindmica de las cadenas poliméricas incluye
la idea de que en una solucién concentrada de cadenas poliméricas o en un fundido,
las cadenas no pueden traspasarse unas a ofras; es decir, ninguna cadena es capaz
de ocupar en el mismo instante el espacio ocupado por otra cadena. Esta visién de
las cadenas considera que el espacio fisico ocupado por cualquiera de ellas
representa una restriccién topolégica a las demds cadenas presentes en el medio.
Esta restriccién confina de manera efectiva a cada cadena dentre de un tubo, del
cual la linea central define la trayectoria general de la cadena en el espacio, que ha
sido llamada por Edwards la cadena primitiva. (Figura 1.8.8-1). Cada cadena puede
concebir su medio como un tubo, porque a pesar de que las otras cadenas se
encuentran también en movimiento, existen tantos entrelazamientos que a
cualquier tiempo dado, la regién tubular se encontrard perfectamente def inida®®?,

Figura 1.8.B-1 Segmento de cadena AB. Los puntos A y 8, denotan los extremos
entrelazados, y los puntos, representan ofras cadenas las cuales de acuerdo a este dibujo,
serdn perpendiculares al plano del papel. Debide a los entrelazamientos la cadena se
encuentra confinada en una region tubular denotada por fa linea punteada. La linea continua
muestra la trayectoria primitiva.

De acuerdo a las ideas propuestas por de Gennes, existirdn diferentes
posibilidades de movimiente para una cadena polimérica sujeta al confinamiento
dentro de esta regién tubular. Dicho autor describe este tipo de movimientos
asocidndolos con el movimiento de un gusano, y de esta manera les proporciona el
nombre genérico de reptacién. de Gennes considera que los movimientos de las
cadenas serdn esencialmente de dos tipos®”. £l primer grupo de movimientos se
encuentra considerando aquellos que se manifiestan, comparativamente hablando,
en intervalos de tiempo cortos, asociados a movimientos de vibracién de las
cadenas en toda su longitud. Los tiempos de relajamiento asociados con tales
movimientos toman la forma
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p constante

P p2
en donde pes el nimero de modo o de configuracién. El tiempo de relajamiento mds
largo se encuentra cuando el valor 1, = 1, cominmente se denomina Ty, que
corresponde ol llamado tiempo de Rouse con exiremos fijos que diferentes
trabajos han mostrado que Ty « M?, en donde M es el peso molecular de la cadena
polimérica. El segundo tipo de movimiento dentro de una cadena lo constituye aquel
movimiento que se asocia con el desplazamiento de las cadenas como un todo a
través del polimero, estos son movimientos traslacionales de las cadenas y se
manifieston a tiempos considerablemente mds largos. Este movimiento corresponde
al desplazamiento total del centro de gravedad de la cadena y presenta un tiempo
caracteristico denominado Tx: ha sido determinado que Tp < M>. Suponiendo que
las cadenas son suficientemente largas, T4 y Tg se encontrardn lo suficientemente
separados para representar distintivamente dos tiempos de relajamiento
diferentes®,

Estas ideas fueron extendidas por Doi y Edwards en el planteamiento de su
modelo®7:28-22.39 | a5 teorias de de Gennes para el movimiento libre de las cadenas
poliméricas dentro de un sistema altamente entrelazade, fueron de esta manera
desarrolladas en términos matemdticamente mds completos, considerando el
problema presente en una relajacion de esfuerzos provocada por una deformacion
repentina que permanece constante, dentro de un sistema altamente entrelazado.
Doi y Edwards introdujeron el modelo de una red polimérica cuyo movimiento puede
ser representado por medio de sucesiones de ataduras y desataduras de la cadena
polimérica a lo largo de su longitud al seguir una trayectoria dentro del medio, la
cual ha sido provocada por la deformacién externa (slip-link network).

Este modelo es equivalente al modelo del tubo, en donde los puntos de
deslizamiento de las cadenas, esto es aquellos en donde se realiza la sucesion de
ataduras y desataduras (slip-links) se representan por pequefios anillos a través de
los cuales las cadenas pueden pasar libremente y sirven para definir la trayectoria
primitiva de las mismas. La figura 1.8.B-2 es la representacién esquemdtica del
proceso de relajamiento de una cadena. Dentro de este modelo el primer proceso
de relajamiento involucra la cadena primitiva deformada contrayéndose hacia
alguna longitud determinada por medio del deslizamiento a través de los anillos
{slip links), mediante los movimientos de vibracién de tiempos cortos propuestos
por de Gennes. En el segundo proceso de relajamiento la cadena primitiva se
desenreda de la configuracién impuesta por la deformacién reptando en un tiempo
de relajamiento caracteristico el cual resulta idéntico al tiempo de relajamiento
largo Tg, propuesto por de Gennes. Doi y Edwards coinciden con de Gennes en
proponer que Tp «« M® y en que el coeficiente de difusién Dr que define la difusién
del centro de masa de la cadena tiene la forma Dr « M?, un resultado que se ha
verificado experimentalmente®”.
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Figura 1.8.8B-2 Representacidn esquemdtica de la relajacidn que sigue a una deformacion
repentina: (a) estado de equilibrio inicial; (b) inmediatamente después de la deformacidn,
cada parte de la cadena es extendida o comprimida; (¢} después def primer proceso de
relajamiento, la cadena primitiva recupera su longitud de arco que presentaba af
encontrarse en equilibrio, pero su conformacion es todavia la correspondiente a un estado
de no-equilibrio; (d) el sequndo proceso de relajamiento, la cadena se desenlaza de la
conformacidn deformada y obtiene un estado de equilibrio final.

Resulta conveniente considerar los movimientos de cadena en términos del
desplazamiento medio cuadrdtico de una unidad estructural dentro de la cadena:

@) ={no-noT)

en donde r.(t) es la posicién de la unidad estructural n-ésima al tiempo 1. Doi-
Edwards y de Gennes distinguen tres regimenes bdsicos para los modos de
movimiento caracteristicos de las cadenas®?.
(1) + > Tr . Aqui el desplazamiento de un punto de la cadena serd equivalente al
desplazamiento del centro de masa de la cadena y por lo que (r*(1)) « t.
(2)t < Ta . A tiempos mds cortos la cadena se difunde como una particula dentro
de un tubo y (r(t)y e« t 172
(3) t<< Tq A tiempos ain menores la cadena se comporta como una cadena de
Rouse dentro de un tubo y lleva a cabo las vibraciones caracteristicas o

movimientos tipo serpiente propuestas por de Gennes. En este caso (1)) «
+ 1/4
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Doi y Edwards desarrollaron la teorfa para la relajacién de esfuerzos y
mostraron que la forma de la ecuacién correspondiente a la relajacién a tiempos
largos proporcionaba el valor del esfuerzo asociado en este proceso, de la forma
siguiente:(®7-28.29.30)

8 _ 4
rocF(y)Z 3 2exp( ;PJ
R

pimpar P 7T

en donde Tk es nuevamente el tiempo de relajamiento para una renovacién completa
de la configuracién original de la cadena, llamado por de Gennes tiempo de
desenredamienta, que corresponderd a la difusién de la cadena fuera de su tubo
original. Es importante notar que esta ecuacién presenta separabilidad entre las
variables de tiempo y las de deformacién. Numerosos trabajos experimentaies
muestran concordancia entre este modelo y los resultados experimentales
obtenidos.

La forma del espectro de relajamiento fue también propuesta, y para el
caso det < Ta, el espectro H(x) toma la forma'®

2
H(®) « [(r/T,) dr
que se diferencia de la siguiente ecuacién propuesta en el modelo de Rouse,

H(t) o (z/ T) " dr

Existen resultados experimentales que indican que esta expresion resulta
correcta en la regién de tiempos grandes. Graessley y otros autores, han probado
e} modelo de Doi-Edwards con datos experimentales para calcular coeficientes de
difusién, médulos de meseta, viscosidades a corte cero (no), y tiempos de
relajamiento terminales (Ts). Se ha observado que existe buena correlacién entre
la teoria y los datos experimentales, con excepcién de los efectos provecados por
la distribucién de pesos moleculares. Esto se debe probablemente a que las
cadenas de todas las longitudes han sido sometidas u obligadas a difundirse por
reptacién mientras que los tiempos de vida de las cajas o los tubos pueden ser muy
pequefios a comparacién de los tiempos de desentrelazamiento de las cadenas mds
largas dentro del sistema. Puede incluso aseverarse que los movimientos asociados
a las cadenas mayores podrian ser modeladas mejor por un modelo que no limitara
su movimiento por definicién, como es el caso del modelo de Rouse, en donde los
impedimentos asociados a la regién del tubo simplemente no existen.

Hay que tener cuidado con respecto a la nomenclatura del modelo descrita
en los pdrrafos anteriores, que corresponde a la incluida en los trabajos originales
de! modelo de reptacién. Sin embargo, investigaciones posteriores han asignado una
nomenclatura distinta a los tiempos de relajamiento incluidos en este modelo. En
particular actualmente Ty se le nombra 1. (T¢—1.), mientras que Tg cominmente se
identifica como 14 (Tr—14). Son estos nombres los que se manejan en el desarrolio
del presente trabajo.
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C. MODELO DE WAGNER

La descripcién del comportamiento viscoeldstico de polimeros fundidos por
medio de una ecuacién constitutiva apropiada y matemdticamente simple resulta
muy Gtil en la caracterizacién reolégica de este tipo de materiales. En reologia se
necesitan seleccionar un conjunto de pruebas suficientes para caracterizar el
comportamiento de flujo del material en cuestién. A partir de estas mediciones se
procura predecir el comportamiento reolégico del material bajo condiciones de
flujo completamente distintas a las de prueba. La ecuacién constitutiva del
material sirve como una guia para la seleccién de los experimentos mds apropiados
para esta caracterizaciény permite calcular las funciones materiales para una gran
variedad de historias de deformacién.

El modelo de Maxwell, a pesar de ser cualitativamente razonable, tiene
limitaciones para ajustar datos experimentales adecuadamente. Una mejoria a este
modelo es la de tratar de incluir muchos tiempos de relajamiento; esto se puede
representar con una serie de Tiempos de relajomiento A multiplicados por sus
constantes de ponderacién G, de la siguiente forma: &%

N !

G()=3 Ge ™

k=1

Al sustituir esta expresién dentro del modelo de Maxwell, se obtiene lo que se
conoce como Modelo General de Viscoelasticidad Lineal, o Modelo de Maxwell
Generalizado

t N =0

7= Iz G.e oy (eYdt!
k=l
Una aproximacién semejante a ésta es la propuesta por Wagrer en 197669,

para calcular propiedades reolégicas no lineales, que parten de la ecuacidn
constitutiva de Lodge para liquidos tipo hule

T= Iy(s)C[‘ds
4]

donde © es el tensor de esfuerzos, y C;' es el tensor Finger de deformacién.
Wagner propuso una funcién memoria p(s) con cinco términos exponenciales

S

=1 i
donde las diez constantes a y v, fueron determinadas por ajuste de curva. En
realidad el modelo de Wagner es una generalizacién de la ecuacién constitutiva de
Lodge en donde la funcién memoria para el comportamiento no lineal pu(s IiIz) se
expresa como el producte de la funcién memoria para el comportamiento lineal u(s)
y una funcién de corrimiento h(I,I2), la cual depende del primer y segundo
invariantes del tensor Finger.
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p(s. 1), 1,) = p(s)h(1,,1,)

La expresidn de la funcidn memoria de la regién lineal se define nuevamente en
términos de las constantes de tiempo 1,y los coeficientes a..

u(s)=2a, exp[— ri]

Para flujo cortante oscilatorio, las expresiones para el médulo de
almacenamiento 6° (o) y para el méduio de pérdida 6" (w) son las siguientes®?,

2.2
[/

G(w)=) a1 ——
() Z‘i1+a)2ﬂ2
@71,

G''{w)= ) a1, ——7F

(@) ,Z”]+a)2r.2

4

Para cada tiempo de relajamiento se atribuye una fuerza de relajamiento gi=a..
Los coeficientes a; se obtienen por ajuste de estas ecuaciones a los dates
experimentales obtenidos, y son empleados para describir la funcidén memoria a
cierta temperatura. Se ha observado que la seleccién de un espectro discreto de
tiempos de relajamiento con espaciado decimal, conduce a la obtencién de
funciones materiales no mondtonas. Esto se observa en la figura 1.8.C-1 en donde
se muestran las contribuciones de cada término de la serie de mddulos empleada.
Esto puede disminuir al seleccionarse un espaciado mds estrecho entre los
factores de tiempos de relajamiento, menor al factor de 10 seleccionado en este
caso en particular. Otra cuestién importante derivada de la representacién por
medio de series de la funcion memoria, empleada en este modelo, es que las
fuerzas de relajamiento g; no tienen un significado fisico directo, debido a que la
seleccién de 1, es arbitraria. Sin embargo, esta representacion hace posible
describir el comportamiento viscoeldstico lineal sobre un intervalo amplio de
escalas de tiempo, por medio de tan sélo algunas constantes®?.

En la regién viscoeldstica lineal la expresién del médulo de relajamiento &(t)
después de una etapa de deformacién cortante yo esta dada por®?

G{H)y= Za,. T, exp{— rL}

H
Nuevamente, al utilizar esta ecuacién se encontrard que se trata de una funcién no
mondtona, es decir que oscilard ligeramente entre los valores experimentales a
describir, lo cual puede mejorarse haciendo mds estrecho el espaciado entre los
tiempos de relajamiento. Los tiempos de relajamiento varian con la temperatura,
proporcionalmente a la magnitud de un factor de corrimiento ar.

(7)) = aTT;'(To)
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Las fuerzas de reiajomiento g; permanecen prdcticamente constantes por io que

1
a,(1)===a,(T;)
T

Asi, por medio de la seleccién de las constantes a;(To), t(To). para la temperatura
de referencia To, y la dependencia con la temperatura de ar descrita por la
ecuacién anterior, la funcién memoria para el comportamiento viscoeldstico lineal
se encontrard completamente determinada®?,

Con la funcién memoria casi completamente determinada a partir de datos
de viscoelasticidad lineal, Wagner empleé el modelo para el cdlculo de propiedades
no lineales, obteniendo muy buena concordancia entre los datos experimentales de
flujo extensional y cortante, con respecto a lo predicho por la ecuacién

constitutiva utilizada en este modelo.

1.E+05

G ™bT {Pa)

Modelo de Wagner !
""" —td=01
!
1.E+02 T e —— ‘;
PR T N 73=1 [
1.E-01 7 o (s) :
- e . x2=10

ety oo =100 y

F = 2 UV S P S S ST e
1.E-02 1.E-01 1.E+00 1.E+01 1.E+02 1.E+03

w*aT (rad/s)

Figura 1.8.C-1 Representacidn de la aproximacidn realizada por el modelo de Wagner,
para los modulos viscase y eldstico.
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D.MODELO FRACCIONARIO (BSW/Palade-Verney- Attané)

El relajamiento de materiales poliméricos revela la existencia de una amplia
distribucién de tiempos de relajamiento, que seguramente refleja la complejidad
de dichos sistemas (composicion, distribucién de pesos muleculares, distribucién
monomérica, etc.). Los polimeros de cadenas largas, linealesy flexibles, de longitud
uniforme, presentan en su relajamiento caracteristicas muy especiales, lo que
puede probarse experimentalmente a partir de mediciones de Jos médulos &'y
6 ‘®" En este proceso se pueden identificar las siguientes regiones
viscoeldsticas: Del régimen de flujo a bajas frecuencias , denominado zona terminal
del espectro de tiempos de relajamiento; 2) el régimen de entrelazamientos a
frecuencias infermedias; 3) el régimen de transicién hacia la zona vitrea y 4) la
zona vitrea propiamente. Para el modelamiento matemdtico de estas regiones se
utilizan ciertos pardmetros experimentales como son el mddulo de meseta (6\°), el
tiempo mdximo de relajamiento (Ana), el tiempo de rela jomiento correspondiente al
inicio de la zona vitrea (Tiempo de Rouse, Ao), la pendiente para el régimen de
entrelazamientos de 6°°(-n.), y una pendiente para G'y 6°° en la zona de
transicién {n,).

Espectro BSW

En 1990 Baumgaertel, Schausberger y Winter®, propusieron una forma del
espectro de tiempos de reiajamiento para moléculas monodispersas de cadenas
lineales y flexibles. Argumentan que la comprensién de los datos viscoeldsticos
lineales se ha dificultado debido al formato convencional en el cual son presentados
éstos, ya sea en forma de los médulos dindmicos (6'y &' ), o mediante el médulo
de relajamiento (G(t)). mientras que lo que realmente se debe conocer es el
espectro de relajamiento H(A), del cual se derivan dichas propiedades. Es
favorable convertir el andlisis del dominio de la frecuercia ol dominio del tiempo,
debido a que 6 prueba el espectro resuttante de manera local, mientras que &°
es una medida mucho mds integral del relajamiento. De esta manera el espectro
resultante seré vdlido en la escala de tiempo que corresponda a la escala de
frecuencia experimental. A pesar de que la mediciin directa del espectro de
relajamiento es imposible, este tipo de modelamiento tiene la ventaja de asegurar
la consistencia de los resultados con la Teoria de Viscoelasticidad Lineal. El
espectro calculado puede ser representado ya sea mediante una forma continug, o
bien por una suma discreta de tiempos de relajamiento, es decir una sucesién de
modos de tipo Maxwell.

El espectro, como una funcién continua, fue inic wlmente expresado con una
ecuacién que se conoce como espectro BSW:

A (A Ay

H(A)Y= H, A" + H A
A) o

H(A)=0
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Experimentalmente los datos a tiempos muy cortes no pueden ser
ficilmente obtenidos, por lo tanto, este espectro ha side utilizado para modelar
‘tiempos mayores al tiempo de observacién méds corto, Ay E) primer término de la
expresién de este espectro representa los regimenes de flujo y entrelazamientos
(regiones viscoeldsticas 1y 2 descritas anteriormente), en donde

H,=nGJA%"

El sequndo término representa la zona de transicién (regidn viscoeldstica 3)

H, =nGyA™

No se requiere ningin otro pardmetro ademds de los que se utilizan cominmente
para caracterizar a &'y a 6" . El espectro serd igual a cero mds dlla de! tiempo de
relajamiento mds largo, Anex. Al introducirse este espectro en las ecuaciones de los
médulos dindmicos, se puede representar datos de 6’y &°° de manera adecuada.
Los pardmetros correspondientes a este espectro pueden determinarse
directamente a partir de los datos de dichos médulos®”.

La forma del espectro de manera discreta se puede representar mediante

la siguiente relacién:
. A
H(A) = Zg,c{l«—ﬂ
i=] j

4

Lo que equivale a utilizar un médulo de relajamiento discreto

N I
G()=D.ge ™
i=1

Esto consiste en una superposicién lineal de N modos de Maxwell, de
fuerzas asociadas g y tiempos de relajamienta A.. Siendo 8(x) la funcién delta de
Dirac. En este caso el espectro se optimiza procurando utilizar el menor nimero
posible de modos representativos de Maxwell para describir los datos. Tal
acercamiento se conoce come modelamiento parsimonioso (PM).

De la utilizacion de este modelo para representar los datos viscoeldsticos
en polibutadienos se ha observado que el acercamiento del espectro PM es mayor
al de la representacién continua BSW. La expresion correspondiente al tiempo de

relajamiento mds largo es
M 34
Ay = Ag| T
=i 2L

En donde Mo, representa el peso molecular entre entrelazamientos, que para la
mayoria de los pofimeros lineales flexibles se relaciona con el médulo de meseta
6,0, mediante la conocida expresidn,

PRT
Gy

M, =gy
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donde el factor numérico gy es cercano a la unidad para la mayoria de los polimeros
lineales y flexibles, y p la densidad dei polimero. En esta ecuaciénh se supone que
6\° es independiente de! peso molecular y de la distribucién de pesos moleculares,
siempre y cuando todas las cadenas poliméricas sean mayores a una longitud de
cadena critica. Con estos resultados el espectro BSW se puede escribir como®”

G| 22 )
-G ) ()]

o)

H(A)=0
La obtencién de variables viscoeldsticas como el médulo de meseta no puede
realizarse directamente utilizando esta ecuacién. Asi, 6n° se define como la
extrapolacién de la contribucién de la zona de entrelazamientos a 6 ,6"" 06(1)a
tiempos cortos®.

. da
Gy = IH;;(E)T
0

en donde e! subindice IT denota la contribucién del régimen de entrelazamientos.
Esta condicién es obviamente satisfecha por el espectro BSW. Para

H(2)=neBn Ana ™, 5€ Obtiene
A n
i AV dA
0 _ ~0
6% = | n,,cf,g(/,L ] -

4] ax

Para la obtencién de cualquier cantidad viscoeldstica es necesario
considerar la descomposicién del espectro BSW en dos contribuciones, una para el
comportamiento de flujo y entrelazamientos y otra correspondiente a la transicién.

Cabe mencionar que tanto el rango de validez dei espectro de BSW, como
los valores de los exponentes ng y ne deben ser explorados mds a fondo, mediante
el uso de datos viscoeldsticos que correspondan a un intervalo de tiempo mayor. El
origen del pardmetro n, es todavia desconocido, muchos experimentos indican que
este es una constante del material con un valor comdnmente observado entre 0.2-
0.25 para polibufadienos y poliestirenos, sin embargo existe una gran posibilidad
de que n. pueda incrementarse ligeramente con el peso molecular, y de que n
dependa ligeramente de la especie polimérica.
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Modelo de Palade-Verney-Attané

En 1996, Palade-Verney-Attané propusieron un modelo fraccionario para
describir el comportamiento viscoeldstico de polibutadienos, desde el régimen de
flujo hasta la zona vitrea®. El modelo se basa en el espectro BSW para Ia
contribucién de la zona de bajas frecuencias, régimen de entrelazamientos y flujo,
y en el Fluido de Maxwell Fraccionario para representar la contribucién de la
regién vitrea. Ellos liaman a las zonas de entrelazamientos y flujo (regiones
viscoeldsticas 1y 2, para BSW), la zona-n, mientras que las zonas de transiciény
vitrea las denominan come la zona-a.

El modelo se basa en la teorfa de acoplamientos de Ngai (coupling theory),
de acuerdo con la cual el comportamiento del material en cada una de estas zonas
se relaciona con las interacciones cooperativas que ocurren entre las cadenas
poliméricas. E! grado de acoplamiento o de interaccidn esta caracterizado por un
solo pardmetro, ef cual es generalmente distinto para cada zona.

De acuerdo con dichos autores, a pesar del vasto frabajo tedrico que se ha
realizado, la descripcién de la dindmica de las cadenas poliméricas desde el régimen
de flujo hasta el estado vitreo no es suficiente con los modelos propuestos
actualmente. Este aspecto ha favorecido la investigacién sobre espectros de
tiempos de relajamiento que permitan representar el comportamiento viscoeldstico
completo del material, lo que ha provocade que otro tipo de herramientas de
andlisis como el cdleulo fraccionario se incluyan en algunos modelos reoldgicos.

En el caso particular de fundidos poliméricos de moléculas altamente
entrelazadas, Winter y sus colaboradores, en 1995, mostraron que en el régimen
de flujo y entrelazamientos se obtiene una buena representacién de datos
experimentales, utilizando una expresién muy simple para el espectro de tiempos
de relajomiento®®

A Arer

JaT
H(A)=nGy 1:1:}
AD e
H{A)=0

Demostrando que el mayor tiempo de relajamiento no es un pardmetro libre, sino
que sigue la relacion
1 n l+n,
max = 0T
Gy n,

Considerando superposicién lineal de los comportamientos de las regiones de
entrelazamientos y de la zona vitrea de altas frecuencias, el espectro BSW se
puede escribir ahora como
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Al

Cn O _é_) (i)
H(A)—n"G“{[Am + )
AV
H(A) =0

en donde n, y n, son positivas y A, es el tiempo de cruce en la transicién vitrea.
Este modelo exhibe un comportamiento asintétice de los mddulos dindmicos, dado
por

G (), (@) < o

lo cual implica que este modelo esté limitado al régimen de transicién, y que no
pueda representar adecuadamente el comportamiento en la regién vitrea. Esto fue
probado por Attané y sus colaboradores, como se muestra en la figura 1.8.D-1, que
muestra también el comportamiento del modelo PM, el cual representé
cercanamente los datos experimentales®. La diferencia entre los espectros
obtenidos con la representacién continua del modelo BSW y la representacién
mediante el acercamiento PM se ilustra en la figura 1.8.D-2. Se debe de tomar en
cuenta que a pesar de la excelente representacion realizada por el modelo PM, su
utilidad no es la deseada, debido a que e! nimero de parémetros necesarios para la
representacién correcta de datos viscoeldsticos es muy grande y en muchos casos
carecen de significado fisico. La figura 1.8.D-2 se obtuvo con 18 pares de
pardmetros para el modelo PM y con los 5 pardmetros del modelo continuo de BSW.

1R ESPECTROBSW ——u
ELE+07
o
‘>-
I G’y G VALORES
1E+03 EXPERIMENTALE
S
\ 1.E-01 i b bbb
1.E-04 1.E+00 1.E+04 1. E+08 i.E+12

w (rad/s) J

Figura 1.8.0-1 Comparacidn entre valores experimentales y Jas predicciones hechas por
el modelo BSW, para polibutadienc
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Figura 1.8.D-2 Comparacidn entfre el espectro BSW y su representacidn discreta
mediante el modelo PM.

La aplicacién del cdlculo fraccionario a la teoria de la viscoelasticidad ha
sido propuesta en muchas ocasiones; Nutting en 1921 propuso que e! fenémeno de
relajamiento es muchas veces proporcional al tiempo (o a la frecuencia) elevado a
una potencia fraccionaria, y Gemant en 1938, propuso el uso de derivadas de orden
fraccionario para modelar este fenémeno. Bagley y Torvik (1983) propusieron la
expresién del modelo viscoeldstico fraccionario general cotmo: an

M N
o +Z} Ao Dim(0) = Gy + ZlG"”“f"on" )

donde o es el esfuerzo de corte, y la deformacién y oD+" es la derivada fraccionaria
de orden r definida como

1 T4t s
WDi(f) = I"(l—-r)]:dtj;(t—r)" dr}
oirQl
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E! modelo para el fluido newtoniano fraccionario se obtiene para el caso M=0, N=1y
60=0: mientras que e! fluido de Maxwell fraccionario (FMF), se obtiene para el caso
Mz=Nz1y 60=0: ©

o+ D (o) = G4, D ()

donde G, es un médulo cortante y A, un tiempe caracteristico. La expresién del
médulo complejo 6*, se obtiene mediante la transformada de Fourier de esta
ecuacién y estard dada por®?

G*(iw)=Gl—'[—i“%'l"‘;
1+[iwﬂl]

De esta expresién se puede derivar que el comporfamiento de los mddulos
dindmicos estard representado por

b b—
G o« @’ cos(zr—) + o™ cos(:r a]
w0 2 2

Gr.r o a)b
w—D

G« o'

M~

G o a)b—-a

ny——ag

Los pardmetros a y b se ajustan para representar el comportamiento de los
médulos dindmicos. Attané y sus colaboradores demostraron que esfe tipo de
fluido representa adecuadamente el comportamiento de los sistemas poliméricos
en la regidn vitrea, zona-a.

A partir de la expresién para ef médulo complejo se obtiene la expresién del
espectro de relajamiento para e! fluido de Maxwell fraccionario, el cual se expresa
como: @

sen(7b) + [«’3} sen{#lb —~al)
Gl 2‘ a-b /11
H(A)=— i

[ﬂ]_ﬂ+256n( )+[A]a
i )+ | =
4 A
De esta ecuacidn se puede inferir que

SEH]

wlf]
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De acuerdo a estas expresiones observamos que el espectro BSW vy el
espectro del FMF proporcionan predicciones similares sobre un rango limitado de
tiempo o frecuencia, si asumimos que b=n..

En vista de la capacidad del espectro BSW para representar el
comportamiento de la zona-n y de ia correspondiente al espectro del FMF para
representar el comporfamiento en la zona-a, el modelo de Palade-Verney-Attané
propone la siguiente expresién para el espectro de tiempos de relajamiento®.

ALA,

H(A)= H (A} + H,(4)
AYA

max

H(Ay=0
Con

H, (A)= ang[f;:l q

T_b sen( ) + {}%—} sen(z]b - a})

[f:] +2sen(m) + [‘i—]

La hipétesis fundamental de esfe modelo es la misma utilizada por Winter y
sus colaboradores, en el sentido de que todo el espectro resulta de dos
contribuciones que definen regiones viscoeldsticas diferentes y que cominmente
difieren en magnitud. El modelo presenta siete pardmetros: 6:°, 1o, Amex, b, B-a, G0
y A Y permite una excelente representacién del comportamiento viscoeldstico de
polibutadienos en todo el intervalo de frecuencias; sin embargo, el significado
fisico de los pardmetros incluidos en su expresién hasta el momento no se ha
establecido. Se propone que la investigacién futura debe concentrarse en
encontrar el origen molecular de dichos pardmetros, lo que puede enfrentarse
mediante e! modelamiento de datos viscoeldsticos de polibutadienos que difieran
principaimente en su microestructuray su arquitectura molecular.
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2.1 POLIMERIZACION ANIONICA Y FUNCIONALIZACION

Con el propésito de analizar las propiedades reolégicas de polibutadienos
prdcticamente monodispersos y de microestructura controlada (conocida), los
polibutadienos investigados se prepararon via polimerizacién anidnica en solucién.

La polimerizacién de 1,3 Butadieno se llevé a cabo en Ciclohexano pure,
utilizando dos diferentes iniciadores de polimerizacién que se diferencian por el
grupo funcional presente en su estructura, como se muestra en la Figura 2.1-1. €l
empleo de estos iniciadores permite incluir en la cadena polimérica en crecimiento
el grupo funcional correspondiente. Ademds, se sintetizé un polibutadieno,
utilizande n-Butil Litio como iniciador de polimerizacion, el cual se utilizd como
referencia. En la Tabla 2.1-1, se identifican los materiales analizados, de acuerdo al
iniciador empleado en su sintesis.

Tabla 2.1-1 Relacidn de materiales analizades con el iniciador funcionalizado empleado en
su sintesis

[ pOLEMERO n-Butil Litio IF1 IF3 B
B-701 4
F-1602
F-1602X
F-1703
F-1701X ! |
F-1801
F-1801X%
F-3602
F-3602X
F-3701
F-3701X
F-3703
F-3703X
F-3801
F-3801X

| 1

1
SNNNN NS

NENENENENR N

]

La reaccién de polimerizacién se ilevé a cabo a 70°C, generalmente
empleando una relacién de solvente/monémero de 10/1. Algunos polimeros
funcionalizados activos fueron desactivados con Sxido de propiteno, para introducir
en la parte terminal de la cadena el grupo funcional ~-OH, con lo cual se obtuvieron
polibutadienos funcionalizados en cada uno de sus extremos, con el grupe ~OH y
con el grupo incluido a partir de los iniciadores funcionalizados (IF1 e IF3). dichos
polimeros se pueden distinguir por incluir al final de su nombre una X, como se
observa a continuacién en la tabla 2.1-2.
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Tabla 2.1-2 Relacidn de materiales funcionalizados mediante una reaccion de terminacion
con dxido de propileno

POLIMERO I IF3

F-1602X
F-1701X
F-1801X

NN N

F-3602X

-

F-3701X

F-3703X

I S W l L | J

NSNS S

B F-3801X B

Todos los materiales empleados en este trabajo fueron sintetizados y
proporcionados por Industrias Negromex S.A. de C.V. (INSA).

Las condiciones de reaccién anteriormente mencionadas son aplicadas una
vez que el sistema se encuentra totalmente libre de venenos o humedad. Con esta
finalidad, se procura que fanto el solvente como el monémero se encuentren secos
y libres de impurezas, ya que éstas pueden inhibir, retardar o inciuso impedir la
accién del iniciador utilizado®®. Para ello se empled un sistema de columnas
empacadas con malla molecular #3'y aliimina activada, por medio de las cuales tanto
el monémero como el solvente son purificados antes de ser alimentados al reactor.
La utilizacién de malla molecular y aldmina, asi como de atmésferas inertes de
nitrégeno de ultra alta pureza para trafar a todos los reactivos utilizados,
permiten un mejor control sobre la reaccién, evitando reacciones laterales o
resultades indeseables provocados por la presencia de impurezas en el sistema de
reaccién. La relacién solvente/monémero fue establecida en base volumen, y
resulta importante para el control de la viscosidad de la solucién polimérica al final
de la polimerizacién, ademds de que permite controlar la exotermia de la reaccién,
facilitando la observacién del transcurso de la misma mediante cambios ligeros en
la temperatura.

Una vez que se adicionan las reactivos se procede a realizar la titulacion de
los venenos que pudieran estar presentes en el sistema® algunos de los cuales se
muestran en la Tabla 2.1-3. Para ello, después de adicionar el solvente se adiciona
un volumen conocido de indicador, presentdndose en la solucidon una ligera
coloracién amarilia. A ésta, se afiaden pequefios volimenes de iniciador hasta que la
solucién se forne ligeramente rojiza y mantenga dicha coloracién con el tiempo,
instante en el cual el sistema se encuentfra libre de venenos y se registra la
temperatura y la presién del sistema. Posferiormente, se procede a afiadir el
monémere (1,3-butadienc), aumentdndose considerable la presién del sistema vy
provocande la pérdida de coloracién en la solucién, lo cual indica la presencia de
venenos en esfe reactivo. Para eliminar dichos venenos se sigue el mismo
procedimiento mencionado anteriormente para la titulacién de los venenos dei
solvente.
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Tabla 2.1-3. Composicin tipica del solvente y mondmero empleados en la polimerizacidn,

Reactivo Composicion tipica B
— —

Solvenie: |Ciclohexano (98.5% peso), Azufre (1 ppm), Benceno y
Ciclohexano | Toluenc (25 ppm).

Mondmero: |1,3-Butadieno (99% peso), Acetileno de vinilo (100 ppm),
1,3-Butadieno |Perdxido de hidrdgeno (D ppm), Metanol (15 ppm),
Acetileno de metilo (10 ppm), Acetileno de etilo (50 ppm),
Acetaldehido (50 ppm), 1,2-Butadieno (150 ppm), Sulfato
de hidrégeno (5 ppm), 4-Tertbutilcatecol (100 ppm),
Oxigeno (0.3% vol.), Aleno (10 ppm), Dimero de Butadieno
| (0.1% peso), Residuos no-voldtiles (0.1% peso).

Las adiciones de los materiales que se utilizan en volimenes relativamente
pequefios se realizaron mediante micro jeringas previamente purificadas con
ciclohexano libre de venenos. Una vez que el sistema se encuentra libre de venenos
se afiade la cantidad necesaria de iniciador de polimerizacién. La reaccién se
completa una vez consumido el mondmero, lo cual se determina con el monitorec de
la presién del reactor. A cada una de las muestras obtenidas se le adiciona un
volumen conocido de 2-propano! (donador de protones) que desactiva al carbanion
de la cadena, eliminanda los centra anidnicos activos de las cadenas poliméricas.
Ademas, debido a que los dobles enlaces son activados por grupos alquilicos,
resultan muy susceptibles a ser atacados, por ejemplo por medio de reacciones de
oxidacién, por lo que el polimero resulta fécilmente degradable. Para impedir esto,
sustancias protectoras como antioxidantes (Butil-hidroxi-tolueno (BHT), Irganox-
1076 y Trinonil-fenil fosfina (TNPP)} fueron afiadidas a todas las muestras con la
finalidad de ajustar las propiedades del material polimérico final impidiendo la
degradacién de la cadena.

Iniciadores Funcionalizados

IF3 IF1
R1 Rb
. =+
Ro—Si—R4 - Li+ Ra"——?r—*—o——Rd Li
Rs Rec
R, R, Ra-silil alquil litio R.,Rs, Rc-sililoxi alquil litio

Figura 2.1-1 Iniciadores funcionalizados empleados en la sintesis de los polibutadienos
analizados en el presente trabajo. Los radicales R; contienen grupos de 1 a 5 dtomos de
carbono en su estructura.
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22  ANALISIS DE ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

La medicién del espectro de absorcién de infrarrojo de compuestos
quimicos ha encontrado una gran variedad de uso. El espectro de absorcién al
infrarrojo se puede utilizar para la identificacién de sustancias puras o para la
deteccién e identificacién de impurezas y para inferir la posible estructura
molecular de algunas sustancias. Las técnicas espectroscépicas actuales son
comdnmente utilizadas en andlisis cualitativo y cuantitativo de polimeros y sus
aditivos, ya que ofrecen un gran potencial para obtener informacién sobre
conformaciones de cadena, estereoquimica, Yy cristalinidad de polimeros,
volviéndose generalmente Gtiles en la caracterizacién de estos materiales.

El espectro de infrarrojo se origina de los diferentes modos de vibracién y
de rotacién de una molécula. Para longitudes de onda dentro de la regidn de
infrarrojo (por debajo de 25u) la radiacidn tendrd suficiente energia para que, a!
momento de ser absorbida por las moléculas sobre las que incide, provoque cambios
en sus niveles vibraforios y rotatorios. Las frecuencias de vibracién de una
molécula estdn intimamente relacionadas con las masas de los dtomos o moléculas
vibrantes y las fuerzas de unién del sistema vibrante. Para que un modo vibratorio
aparezca en el espectro de infrarcojo, esto es, que resulte una absorcién de
energia a partir de radiacién incidente, es necesario que exista un cambic en el
momento dipolar de la molécula durante la vibracién®?.

Ob jetivo del andlisis

La caracterizacion de los materiales estudiados, incluyé el andlisis mediante
espectroscopia de infrarrojo, para cuantificar la microestructura de los materiales
estudiados, esto es, determinar de manera cuantitativa la presencia de ias dobles
ligaduras asociadas a la cadena de polibutadieno (1,4-Trans, 1,2-Vinilos y 1,4-Cis).
Ademds de que esta técnica permite determinar la microestructura de cade una de
las muestras, se investigé la posibilidad de emplear esta técnica para identificar la
presencia de los grupos funcionales presentes en los iniciadores funcionalizados
empleados en la sintesis.

Condiciones de! andlisis

El andlisis de infrarrojo fue desarrollado bajo las siguientes condiciones: “3)

1. El andlisis se realizé en solucién, utilizando una celda de ventanas de KBr
con un separador enfre ellas de 0.5 mm de espesor y empleando disulfuro de
carbono (CS;) como solvente. Una vez que la celda es armada, no se desarma hasta
realizar el andlisis de todas las muestras problema, con el objetivo de mantener
constante el espesor de la celda, por lo que después de cada andlisis, la celda se
lava con suficiente solvente (CSz) para arrastrar posibles restos de muestras
anteriores.

2. La preparacién de la muestra se realizé pesando aproximadamente 0.115
gramos de polimero, depositdndolos en un matraz aforado de 10 ml, el cual se afora
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una vez que se logra la disolucién completa del polimero. De esta manera, la
concentracién de polimero utilizada fue de 0.0115 g/ml. Esta concentracidn facilité
la solubilidad del polibutadieno y permitié obtener buena definicién de las bandas
de absorcién involucradas en la determinacion de la microestructura del material.
3. El andlisis se realizd en absorbancia, considerando el infervalo
comprendido entre 1100 y 450 en nimero de onda, en el cual se pueden observar
claramente las sefiales correspondientes a las dobles ligaduras 1,4-Trans y 1.2-
Vinilos.
Sefial Trans ~ 966 cm™
Sefial Vinilos ~ 910 cm™
4. Para la determinacién de fa microestructura de cada muestre problema
se analizé ademds una muestra de referencia, correspondienfe a un polibutadieno
estdndar de tipo comercial, con una composicién de 49% de enlaces transy 10 % de
enlaces vinilos, que fue analizada también por Resonancia Magnética Nuclear de
Hidrégeno y Carbono.

Célculo de la microestructura de las muestras

La composicién de las muestras analizadas se caleula a partir de los valores
obtenidos directamente de! andlisis de espectroscopia de infrarrojo. Del espectro
obtenido para cada muestra, se analizan las sefiales correspondientes a los enlaces
tipo 1,4-Trans y a los enlaces tipo 1,2-Vinilos, correspondientes a las insaturaciones
presentes en la cadena de polibutadiena. Los enlaces tipo 1 4-Cis, en caso de querer
ser determinados, se calculan generalmente por diferencia, debido a que su sefial
no se encuentra perfectamente definida en el intervalo de nimero de cnda
escogido, debido a que se traslapa con algunas otras sefiales correspondientes por
ejemplo a grupos -CH-, que se encuentran también dentro de la cadena
polimérica.

El andlisis de la muestra estdndar permite calcular el valor del factor de
absortividad de cada tipo de doble enlace, de acuerdo con las siguientes
ecuaciones:

™, -(%TRANS)

E TRANS — A
TRANS

m,; -(%VINILOS)

Fynnos = A
VINILOS

en las cuales Freans Y Funzios son los factores de absortividad para cada enlace,
m; es la masa de polimero de referencia utilizada en la preparacién de la solucién,
Arrans ¥ Avingios Son los valores de absorbancia determinados experimentalmente
para cada enlace, y los porcentajes correspondientes a cada tipo de enlace
%TRANS y %VINILOS son conocidos en este caso particular. Con los valores
obtenidos de Fraans Y Funmos se determina la microestructura de las muestras
problema, mediante las siguientes ecuaciones:
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% TRANS = ﬁ@i’%ﬂi@’i
P

SWVINILOS = Arieos Fonmos
Mp

En las que Areans Y Auvnzios corresponden a los valores de la absorbancia de los
enlaces 1,4-Trans y 1,2-Vinilos del polimero problema, me es la masa de polimero
utilizada en la preparacién de la solucién, mientras que BTRANSy BVINILOS son
los porcentajes correspondientes a cada tipo de enlace, presentes en la muestra
problema. En el Apéndice 6 del presente trabajo se localizan lcs espectros
correspordientes a las muestras analizadas, incluyéndose también el espectro
correspondiente al polibutadieno estdndar utilizado, en donde se definen
perfectamente las sefiales correspondientes a los eniaces 1,4-Trans y 1,2-Vinilos,
iocalizadas en 9650 cm™ y 911.0 em™ respectivamente.

23 ANALISIS POR CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL

La Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC), también conocida como
Cromatografia por Exclusion de Tamefios (SEC), es una técnica cominmente
aceptada para caracterizar polimeros. Esta técnica no se basa en diferencias de
tipo quimico para llevar a cabo la separacién sino que separa moléculas poliméricas
en funcidn de su volumen hidrodindmico en solucidén, con relacidn al Tamafio
correspondiente a los poros de las particulas empacadas sobre las cuales van a
fluir. Su uso primord:al ha sido el de deferminar pesos moleculares y distribuciones
de pesos moieculares. Sin embargo, una consideracién mds cercana de esta técnica
revela que el tamafio de la moléecula polimérica depende también de factores
estructurales. La mayor limitacidn de la GPC convencional con un soio detector de
concentracion, tal como un refractémetro, es que resulta incapez para distinguir
entre los efectos de peso molecular y los diferencias estructurales sobre el
tamafio molecular.,

Una molécula polimérica en solucién presenta cierta forma que dependerd
fuertemente del tipo de polimero, del fipo de solvente, de la temperatura y de
otras condiciones. Usualmente un polimero en solucién forma un oville estadistico
cuyo tamafio depende de su grado de solvatacién en el solvenfe utilizado. Esta
estructura estard descrita principalmente por su volumeny su radio hidrodindmico.
Para relacionar el peso molecular del polimero con su volumen molecular, esto’es la
masa molecular con su radio hidrodindmico, se hace uso de variables en solucion
como la viscosidad intrinseca. En una muestra polimérica lo que se encuentra es una
distribucién compleja de pesos moleculares, en los que aquellas cadenas de mayor
peso molecular eluyen mds répidamente de la columna empacada utifizada para fa
separacién, debido a que los cadenas de menor tamafio tendrdn un camino mucho
mds sinuose, por su capacidad de penefrar en un mayor nimero de poros. De esta
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distribucién es posible caicular fos momentos estadisticos de la distribucién, que
fisicamente representardn los pesos moleculares promedio de la muestra analizada.

La técnica no es directa, es decir, para determinar el valor de los pesos
moleculares o de la distribucién de una muestra en particular, es necesario realizar
previamente la calibracién de la columna de separacién mediante un polimero
esténdar con una distribucién de pesos moleculares conocida y estrecha, la cual se
tomard como referencia para determinar los valores de cualquier muestra
problema. Ademds, la seleccién del solvente a utilizar debe de reclizarse de
manera cuidadosa, con la finalidad de asegurar disolucién completa de la muestray
evitar al méximo las interacciones del polimero con el material de empaque de fa
columna de separacién. La seleccién de los detecfores es también importante,
generalmente se utilizan detectores de indice de refraccién o espectrofotémetres
que permiten, junto con los correspondientes transductores del equipo, relacionar
las sefiales obtenidas del andlisis con el tamafio de las moléculas analizadas®?.

Objetivo del andlisis

Se selecciond el andlisis por Cromatografia de Permeacién en Gel de las
muestras estudiadas en el presente trabajo para determinar los valores de los
pesos moleculares promedio y la distribucién de los pesos moleculares, asi como
relacionar estos valores con la arquitectura de cadena presente en cada uno de las
muestras analizadas. El tamafio de las cadenas poliméricas, y los pesos moleculares
promedio de la muestra decidirdn, entre otros factores, la posibilidad de usar los
modelos reolégicos seleccionados en el presente trabajo para modelar el
comportamiento reoldgica de las muestras analizadas, y finalmente relacionar
dicho comportamiento reolégico con el tamafio promedio de las cadenas analizadas.
La distribucién de pesos moleculares por su parte, permitird relacionar el
comportamienta reolégico de las materiales en funcién de la presencia de moléculas
poliméricas de diferente tamafio, sujetas a la misma deformacién. Ademds de
influir de manera decisiva en la seleccion del mejor modelo para representfar el
comportamienta viscoeldstico de los polimeros estudiados.

Condiciones del andlisis

Las condiciones del andlisis de GPC a las cuales fueron sujetas todas las
muestras estudiadas en este trabajo fueron las siguientes:

El andlisis se realizé a 30°C empleando Tetrahidrofurano (THF) como
solvente, utilizando un flujo de 1 mi/min, empleando columnas empacadas con gel de
poliestireno/divinilbenceno para la separacién. Se encuentran acoplados al sistema
detectores de indice de refraccién, ademds de contar con el sistema Millenium
para el tratamiento de dafos y obtencién de valores de peso molecular y su
distribucién. Los estdndares empleados fueron de poliestireno con distribucidn
estrecha, seleccionando los necesarios para el andlisis completo de la curva de
distribucion de pesos moleculares de todas las muestras analizadas.
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2.4 CARACTERIZACION REOLOGICA

La caracterizacién reolégica de los materiales investigados en el presente
trabajo se llevd a cabo utilizando un reémefro de esfuerzo controlado Carri-Med
¢SL 100, utilizando el "software” correspondiente: Carri-Med versién 5.0. En la
figura 2.4-1 se puede observar el reémetro, el cual se encuentra casi
completamente controlade via el “software" correspondiente, sin incluir
practicamente controladores externos, excepto el interruptor de encendido y
apagado {on/off).

La operacién del reémetro®® se debe de iniciar con el encendido del bafio de
temperatura, asegurando el flujo de agua hacia/desde el bafio de agua y el sistema
Peltier acoplado al reémetro, para permitir la regulacién térmica del plato de
medicién. Posteriormente se debe de comenzar con el suministro de aire limpio
comprimido y regulado hacia el redmetro, para la ejecucién de las funciones
controladas por aire. Una vez realizado esto, se procede a encender el reémetroy
posteriormente la computadora.
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A pesar de que existe una amplia seleccién de los sistemas de medicion para
la caracterizacién reolégica de materiales poliméricos, existen tres tipos de
sistemas principales de medicién categorizados de acuerdo con su geometria®-4:
cilindros concéntricos, de cono y plato, y platos paralelos. La mayoria de estos
sistemas son muy versdtiles y pueden ser utilizados para la obtencién de
resultados reoldgicos Gtiles. Especificamente en este andlisis se selecciond una
geometria de cono y plato, la cual resulta ser la geometria mds versdtil y puede ser
encontrada en una gran variedad de presenfaciones, de acuerdo a su dngulo, y de
tamafios, de acuerdo a su didmetro. En este redmetro el plato lo constituye la
superficie del sistema Peltier y el cono es sujetado al rodillo de control de aire. La
seleccién apropiada del tamafio del cono y del dngulo puede llegar a optimizar los
resultados, pero no tiene un valor nico para la obtencién de mediciones exitosas.
En la figura 2.4-2 se pueden observar los factores que se toman en cuenta al
seleccionar la geometria de cono y plato deseada, sin embargo un sistema de 4 cm
de didmetro y 2° de dngulo parece aportar resultados adecuados para todo tipo de
muestras, exceptuando aquellas de baja viscosidad (por ejemplo agua). Este es el
tipo de sistema cono y plato seleccionado para el desarrollo de los andlisis de los
materiales estudiados. En general la geometria de cono y plato aporta bueros
resultades para la mayoria de los fluidos de viscosidad media, es decir aquellos
lentos para escurrir o semisélidos. Cada cono de manera general presenta el valor
exacto del dngule que lo describe, ast come de la separacién entre cono y plato
(gap) recomendada para realizar las mediciones reolégicas. Esta distancia debe de
ser asignada antes de iniciar cualquier medicién reolégica, tomando en cuenta que
dicha distancia puede afectarse con cambios significativos en la temperatura.

FACTORES DETERMIINAN TES OV
[ A GEOMETRIA DE CONO Y PLATO

ren =
Esfuerzo
cowtante

4cm &

& em
Vefocidad
de corte N
>
4 grados Z gradas { grado

“=Coras £On drguios Menares requieren menares valores de gap, fos
cuales san mas dificites de obrtener experimentaimente

Figura 2.4-2 Geometria de medicién de cono y plato
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Dentro de los procedimientos incluidos en el "software” del reémetro, se
selecciond el andlisis oscilatorio que involucra realizar pequefias perturbaciones en
el material estudiado®. Esto provee gran cantidad de informacién acerca de la
esteuctura de los materiales. Esta técnica difiere de la relajacién de esfuerzos
(creep) en que analiza elementos estructurales por medio de tiempos de respuesta
relativamente cortos. En esta técnica el esfuerzo aplicado varia en forma de una
onda sinusoidal, cuya amplitud es proporcional al torque o esfuerzo aplicado y, al
variar la frecuencia, ef reémetro modula la velocidad en la cual el esfuerzo aumenta
y disminuye, cunque en este caso estas variaciones no son llevadas a cabo en forma
lineal.

Como en el caso de la técnica de relajacién de esfuerzos (creep), la
magnitud del esfuerzo aplicado es de vital importancia, debido a que si es
demasiado grande se puede alterar la estructuracion de la muestra, falseando ias
propiedades mecdnicas de los materiales. La esencia de! andlisis oscilatorio es la de
analizar diferentes estructuras dentro de la muestra de una manera no-
destructiva. Como regla general conviene manejar bajos esfuerzos en lugar de
valores altos de esfuerzo para evitar el dafio de lo estructura de la muestra.

Al aplicar una onda de esfuerzos sinuscidal a una muestra existen dos
formas posibles de respuesta; la respuesta resultante de la deformacién puede
surgir como una segunda onda sinusoidal, 0 como una onda distorsionada. La
distorsién ocurre por procesos mecdnicos ocasionados por fuerzas o interacciones
dentro de la estructura de la muestra, que son esencialmente gobernados por
relaciones no lineales. Resulta dificil obtener informacién adecuada de ondas de
respuesta que se encuenfren distorsionadas. A ciertos valores de esfuerzo, la
respuesta de la deformacién al esfuerzo aplicado es lineal resultanda una onda de
deformacién sinusoidal; esta respuesta caracteriza la regidn viscoeldstica lineal y
es la Gnica regién que proporciona datos con significado Gtif y absoluto.

La onda de deformacién resultante puede variar en relacién con la onda de
esfuerzo aplicada, de acuerdo a su fase. La relacién de fase de las dos ondas
provee informacién sobre el fipo de respuesta que la muestra esta presentando:
eléstica o viscosa. Una respuesta puramente eldstica se caracterizard por un
dngulo de fase de cero, mientras que la respuesta de un fluido puramente viscoso
se caracteriza por un dngulo de defasamiento de 90°; asi, un fluido viscoeldstico de
manera gereral se encontrard dentro de estos dos comportamientos extremos.

El reémetro mide una fase "pura”, la cual junto con la amplitud forman la
base de todos los datos producidos en el menti de oscilacién®®, Esta fase "pura”
incluye el efecto de la inercia asociada con el reémetro mismo y con la geometria
seleccionada. De esta manera, resulta critico seleccionar el valor de inercia
correcto de acuerdo a la geometria de medicién, para que via el *software” se
realicen las correcciones necesarias para obtener el dngulo de fase reolégicamente
importante, denominado delta (8), al cual se le corrigen los efectos de inercia
dejando tan sélo la contribucion correspondiente a la respuesta de la muestra
analizada.
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La seleccién de las opciones apropiadas dentro del mend de oscilacién es
vital, permitiendo controlar el desplazamiento, el torque aplicado, la frecuencia de
deformacién y el monitoreo de una gran cantidad de variables reolégicas.

Metodologia de la caracterizacién

De acuerdo a los procedimientos incluidos para el andlisis de una muestra, el
reémetro permite realizar pruebas en el modo manual, realizar barridos de
frecuencias de deformacién, barridos de tiempos de deformacién, barridos de
esfuerzo y barridos de temperatura®®.

La caracterizacién de las muestras analizadas se llevé a cabo primero
realizando un andlisis en el modo manual, para identificar la regién viscoeldstica
lineal de la muestra. Una vez que fa muestra y los detalles del sistema de medicidn
han sido alimentados, este modo de experimentacidn manual permite asignar un
valor de torque o esfuerzo a cualquier frecuencia dentro del rango del aparato vy,
observando el efecto de dicha deformacién sobre las variables seleccionadas, se
decide si la respuesta de la muestra a la oscilacién es lineal. Este procedimiento se
llevé a cabo para analizar la repetibilidad del aparato en un rango de esfuerzos, asi
como para identificar la regién viscoeldstica lineal de las muestras analizadas.

Para asegurar que la muestra esta respondiendo dentro de las fronteras de
la regién viscoeldstica lineal, se deben satisfacer las siguientes condiciones®®:

1. La onda de respuesta debe ser sinusoidal, aunque no necesariamente
debe de encontrarse libre de ruido, especialmente a valores bajos de
esfuerzos y frecuencias. (Figuras 2.4-3 y 2.4-4)

2. El dngulo de fase delta no debe exceder los 90°, de otra forma los
efectos de inercia se encontrardn dominando la respuesta

3. El incremento en desplazamiento o porcentaje de deformacién debe ser
lineal con e! incremento en el esfuerzo.

4. Los valores de los médulos de aimacenamiento &° y la viscosidad
dindmica n°, deben permanecer constantes mientras las mediciones se
lleven a cabo dentro de la regién viscoeldstica lineal.

Una vez identificada la regién en donde la respuesta es lineal, se selecciona
un valor de esfuerzo o torque dentro de la misma, el cual serd el esfuerzo al cual
se llevardn a cabo los procedimientos posteriores para explorar la estructura de la
muestra.
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— Onda aplicada
s Onda medida

Figura 2.4-3 Ejemplo de onda de respuesta aceptable

Figura 2.4-4 Ejemplo de onda de respuesta inaceptable
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En el caso de las muestras analizadas, el mode manual proporciond un
intervala de esfuerzos en donde la respuesta viscoeldstica era lineal, y en donde el
aparato presentaba repetibilidad (Figura 2.4-5). La seleccién del esfuerzo aplicado
en el posterior barrido de frecuencias realizado @ todas las muestras, fue
perfeccionada mediante la aplicacién de un procedimiento de barride de esfuerzos,
£l barrido de esfuerzos, asi como el modo manual, facilita la localizacién de la zona
viscoeldstica lineal (Figuras 2.4-6 y 2.4-7). Si la viscosidad dindmica ", el mddulo
eldstico 6 y el porcentaje de deformacién son monitoreados dentro de un
intervalo de esfuerzos o torques, de acuerdo a las condiciones mencionadas
anteriormente, se puede llevar a cabo la seleccién de un esfuerzo adecuado para la
obtencién de datos reoldgicos absolutos. Una vez seleccionado el valor del
esfuerzo, se analizé la respuesta viscoeldstica de todas las muestras mediante un
barrido de frecuencias de tipo logaritmico pora una temperafura dada, para
determinar cémo los pardmetros estructurales &', 6"y n' son afectados al
cambiar la frecuencia de deformacién (Figura 2.4-8). El cambio de! dngulo de fase
delta se dard a medida que la muestra se mueva del comportamiento viscoso a
bajas frecuencias (5->90), al comportamiento eldstico a altas frecuencias ( §—0).

A continuacién se muestran las gréficas correspondientes al proceso de
caracterizacién para la muestra F-1602, descrito en los pdrrafos anteriores.

Muestra F-1602
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300K 120
AA KXXK
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:‘g, 100000 -]: | | %
2 I 0 0000000, XX logn
o IO YK + 0.40
10000 + 1
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1MW%1“rT.r‘ﬁ. et i —t—p————+ 0,00
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Figura 2.4-5 Modo Manual, Prueba de repetibilidad a 50 °C.
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Modo Manual, F-1602
Prueba de repetibilidad

10000000

A
1000000 HA
A
H l a A a
= a o FaY A
= 1ooooo{b & a
:
-~ (o3 ] [}
L] {. [ o
i 8 © 4 o o o o
10000
1000 e . B
o 500 1000 1500 2000 2500 3000

Esfuerzo (Fa)

AG'(Pa)- On'(Pa &)

Figura 2.4-6 Modo Manual, seleccidn de un esfuerzo a 50 °C.

Barrido de esfuerzos,
Muestra F-1602
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Figura 2.4-7 Barrido de esfuerzos, seleccidn de un esfuerzo a 50 °C.
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Barrido de frecuencias,
Muestra F-1602, T=50 C
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Figura 2.4-8 Barrido de frecuencias

Cabe mencionar que el andlisis de las muestras del presente estudio,
involucrd las técnicas mencionadas anteriormente, sin embargo, para obtener datos
viscoeldsticos que comprendieran el intervalo de frecuencias necesario para
describir las regiones viscoeldsticas de flujo o zona terminal, y la regién de
entrelazamientos, se realizé el barrido de frecuencias a varias temperaturas, con
el objetivo de obtener, mediante la superposicién tiempo-temperatura de los
datos, curvas maestras del comportamiento viscoeldstico de los materiales
analizados a una determinada temperatura. Son estas curvas maestras ias que se
utilizan para describir el comportamiento viscoeldstico de los materiales, para
obtener ios valores de las variables reolégicas determinantes en este estudio, para
el andlisis de la influencia de la arquitectura de cadena presente en cada material
sobre estas propiedades reolégicas, asi como también para la aplicacion de los
diferentes modelos reolégicos utilizados para describir Yy analizar el
comportamiento de los materiales poliméricos estudiados.
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3.1 CARACTERIZACION REOLOGICA
A. ANALISIS DE VISCOSIDAD A CORTE CERO, mo

En el campo de la reologia, la viscosidad a corte cero, no, es un pardmetro
importante que caracteriza significativamente el comportamiento de flujo. La
viscosidad a corte cero se encuentra relacionada con el peso molecular, por lo que
resulta un parémetro de importancia fundamental y puede ser empleado en la
caracterizacién de un polimero. Ademds de esto, mo Se considera en teorias
moleculares de viscoelasticidad, como en los modelos de Rouse®? y de .Doi-
Edwards®”. ComGnmente, es necesario conocer el valor de no para que dichas
teorias puedan ser utilizadas para estudiar el comportamiento viscoeldstico de un
material polimérico. Desde un punto de vista préctico, no es esencialmente tina
propiedad de bajo esfuerzo de corte y puede resultar de importancia en
situaciones en donde se desarrollan bajos esfuerzos, por ejemplo, en aplicaciones
de transporte y almacenamiento. De esta manera, no tendrd una importante
aportacién en el andlisis de procesos tales como el flujo a bajas temperaturas de
materiales elastoméricos.

La viscosidad a corte cero puede ser determinada experimentclmente
mediante distintos métodos, tales como la deformacidn estacionaria ¢ flujo,
técnicas dindmico-mecdnicas, y métodos de relajacién de esfuerzos (creep). De
manera general, en todas estas técnicas la determinacién de 1o se hace mds dificil
a medida que el peso molecular del polimero es mayor. La determinacién
experimental de no surge indirectamente del andlisis de los datos dindmico-
mecdnicos de una especie polimérica. La figura 3.1.A-1 ilustra el caso especifico
para la determinacién experimental de no para el sistema F-1801; en ella se puede
observar que la viscosidad dindmica, n°, a bajas frecuencias llega a un valor
constante: el valor correspondiente a la viscosidad a corte cero.

Las expresiones correspondientes a la magnitud de mo, obtenidas
directamente de la teoria de viscoelasticidad lineal son las siguientes

ey
By = lim((] J = limrn

w0\ &) w0

{ Ecuacién 1)

La determinacién de un valor experimental de no no resulta siempre una
empresa fdcil, por lo que se han propuesto diferentes modelos y expresiones que
permiten obtener una estimacién muy adecuada para una determinada especie
polimérica®. El relacionar la magnitud de no con algunas cantidades cuya medicidn
experimental es relativamente fdcil ha sido objeto de estudio por muchos afios.

En el presente trabajo, para los materiales poliméricos analizados, ademds
de obtenerse un valor para no directamente de datos experimentales, se utilizaron
dos diferentes acercamientos tedricos a la magnitud de no, con el objetivo de
analizar la precisién de sus predicciones, asi como de analizar la validez de los
valores obtenidos de manera experimental.
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Determinacion experimental de no para F-1801
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Figura 3.1.A-1 Determinacion experimental de ng

El primero de estos acercamientos es el propuesto por Rahalkar y Tang en
1987, para la determinacién de viscosidades a corte cero de polibutadienos
lineales a partir del valor de frecuencia correspondiente al punto de cruce de los
médulos dindmicos. Dichos autores proponen que en el espectre dindmico-mecdnico
obtenido directamente de mediciones reolégicas, el punto de cruce, esto es el
punto en donde G "= 6”, resulta ser un pardmetro determinante. La frecuencia a la
cual este cruce ocurre puede relacionarse directamente con el valor del peso
molecular de la especie polimérica. Debido a que es ampliamente conocido que la
viscosidad a corte cero depende también del peso molecular, resulta razonable
suponer que existird una relacién entre la frecuencia de cruce y la magnitud de no.
El modelo hace sus predicciones basdndose en el modelo reolégico de Doi-
Edwards®”, suponiendo que los desplazamientos presentes en los sistemas
poliméricos estudiados se llevan a cabo, predominantemente, por reptacién. De
esta manera, para una molécula polimérica monodispersa, los médulos de
almacenamiento y de pérdida estardn dados por las siguientes relaciones:

5

8 1 \p
o=y Tt

pimpar (wr)z
1+ 5
P

(Ecuacién 2)
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oz
8 I 2
G=5GY Y s
i pamper P (a)r
1+ L 5
D

(Ecuacién 3)
donde o es la frecuencia en (rad/s), p es un entero positive y representa los modos
normales de movimiento, 6° es el médulo de meseta y 1 representa el valor del
tiempo de desenredamiento caracteristico del modelo de Doi-Edwards.
Con la definicién de no a partir de la teoria de viscoelasticidad lineal, se
obtiene una expresidén para no de acuerdo con el modelo de reptacion

Lo T Lo
pimpar P
(Ecuacién 4)
El punto de cruce, si resulta observable, ocurre a frecuencias relativamente
bajas. Para el caso de frecuencias lo suficientemente bajas, esto es, para (w1/p?y
<« 1, las expresiones para los médulos dindmicos se reducen a

Grr Z T
plmpar
(Ecuaciones Sy 6)
Como p es un nimero entero y positive, por lo tanto, la suma de la serie
aritmética T 1/p’ esta dada por
1 7

— =55 = 10148

p.impar
(Ecuacidn 7)

El primer término de la serie es 1, el cual contribuye en mds del 98%. De
esta manera, como una aproximacidn, la contribucién de los términos para p > /
puede ser eliminada. Se puede demostrar que dicha aproximacién es vdlida para
valores por lo menos cercanos a wr = 1. Sin considerar los términos para p > 1y
sustituyendo el valor de p = fen las ecuaciones 2 y 3 se obtiene

8 (wr)*
G =0 —2

72 Y 1 (wr)?
Gp r— '_8—2'60 T

72 Y 1+ (w7)’
(Ecuaciones 8 y 9)
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Para el punto correspondiente a la frecuencia de cruce, ®cruce, e obtiene
2
(wcmﬂf T) _ wcrucer

I+ (a)cm,_ r)z BE (a)cm r)2

(Ecuacién 10)
por lo que

(Ecuaci6n 11)
De esta manera e! fiempo de desentrelazamiento puede ser identificado con
la frecuencia de cruce. Combinando este resultado con la ecuacién 4, se obfiene
una expresién para la viscosidad a corte cere

2
T o 1
720-1261\1&)

oruce
(Ecuacion 12}

De esta expresién, tanto el médulo de meseta, Gn°, cOMO wence pueden ser
obtenidas experimentalmente, resultando posible obtener directamente un valor
de la viscosidad a corte cero, evitando realizar el andlisis reolégico a frecuencias lo
suficientemente bajas para obtener una prediccién experimental adecuada. En el
presente estudio el valor de la frecuencia de cruce se obtuve a partir dei inverso
de! valor del tiempo de desentrelazamiento obtenido del modelo de Doi-Edwards.

Esta prediccién fue posteriormente analizada por los mismos autores®?
para polibutadiencs con valores de polidispersidad ligeramente superiores (M./M, <
1.7), realizando las mismas aproximaciones, y concluyendo en su andlisis que ia
expresién anterior es igualmente vdlida para polimeros que presenten dichos
valores de polidispersidad, suponiendec siempre que el mecanismo de
desplazamiento de cadenas dominante es el de reptacién. Este resultado es una
nueva contribucién G la idea general de que dentro de estos intervalos de
polidispersidad, no no depende en gran medida de la distribucién de pesos
moleculares del material analizado.

La otra aproximacién utilizada en el presente estudio para calcular los
valores de la viscosidad a corte cero, es la expresién propuesta por Colby en
19879 En este caso el valor de la viscosidad a corte cero se obtiene directamente

de la siguiente expresién
Gl
7, = 2.2 l[-a)ﬂ-]m
(Ecuacidon 13)

El valor de no se obtiene directamente de! andlisis de la gréfica de 6" /o
contra o, calculando el valor mdximo de &' /w y sustituyéndolo en la expresién
anterior. Colby recomienda esta expresién especialmente cuando el valor de np no
puede ser determinado experimertaimente, debido a muestras de alto peso
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molecular o a distribuciones de peso molecular extremadamente ampiias. A pesar
de que la ecuacién anterior fue evidentemente obtenida de una manera semi
empirica, a partir de la curva de &” (o)/o se puede demostrar que por medio de las
ecuaciones de los médulos dindmicos (Ecuaciones 2 y 3), de acuerdo con el modelo
de reptacién, se obtiene una expresién semejante, siende 2.03 el coeficiente
numérico incluido en ia ecuacién, el cual sin embargo, serd vélido tnicamente para
sistemas monodispersos. £l empleo de esta ecuacién, come se menciond antes,
requiere del andlisis de la funcidn & /a, y de la determinacién de su mdximo, como
se muestra a continuacién en la figura 3.1.A-2 para el caso de la muestre F-1602.

Determinacion de n0 mediante la
ecuacion de Colby para F-1602

max (G'/ w)

20000 :
T=50C

¥ 15000 :
o :
Y |
3 ©
o 10000 o
° :

5000 - o ;»

¢

|

0 g b4 t —{

0 20 40 60 30 100

w (rad/s)

Figura 3.1.A-2 Andlisis de fa funcién &' /w para la determinacicn de! valor de no para el
caso de la muestra F-1602

Los valores de no para los materiales investigados se muestran en la Tabla
3.1.A-1. En dicha tabla se presentan junto con las determinaciones experimentales
de mo para cada material, los resultados obtenidos empleando las dos
aproximaciones descritas previamente. Por su parte, en la tabla 3.1.A-2, se
muestran los valores utilizados para calcular las aproximaciones de la magnitud de
1o para cada material estudiado. Cabe mencionar que en todos los casos el valor de
no se determing del andlisis del comportamiento del material a una temperatura de
50 °C, y no mediante la curva maestra obtenida mediante la superposicion tiempo-

temperatura.
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Tabla 3.1.A-1 Viscosidad a corte cero 1o para los materiales incluidos en este estudio.

POLIMERO o Experimental! mo calculada de 1o calculada de con la
(KPa™s) €ON ®ouce (KPa™s) | ecuacién de Colby (KPa*s)
Polibutadieno 670.25 663.23 664.24
8-701
F-1602 426 46 .06 43.25
F-1602X 45 477 42.83
F-1703 62 62.18 479
F-1701X_ | 83 79.45 85.42
F-1801 4375 449 46.15
F-1801X 439 43.87 4357
F-3602 0.37 0.42 0.37
F-3602X 0.42 0.47 0.36
F-3701 410 394 .45 382
F-3701X 360 378.82 363.94
F-3703 35 2.99 2.45
F-3703X 3.9 3.8 3.47
F-3801 2457 22.8 21.06
F-3801X 24.6 2252 26.54

Tabla 3.1 A-2 Pardmetros utilizados para calcular los valores de viscosidad a corte cers
To para los materiales incluidos en este estudio. (T = 50 €, ") reportados en a tabla 3.1.A-1,

POLIMERO |6:°(MPa)| Frecuencia de cruce Méximo de (6° /o)
Wempe (rad/s) (Pa*s/rad)
Polibutadieno 1.05 1.30 300561
B-701
F-1602 0.4 7.14 19572
F-1602X 0.4 6.90 19381
F-1703 0.42 5.56 21664
F-1701X 0.42 435 38650
F-1801 0.42 7.69 20884
F-1801X 0.42 7.87 19717
F-3602 0.3 588.24 167
F-3602X 0.3 526.32 161
T F-3701 0.2 0.42 172837
F-3701X 0.2 0.43 164681
F-3703 0.33 90.91 1109
F-3703X 033 | 71.43 1571
F-3801 .33 11.90 9528
F-3801X 0.23 12.05 12011
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Analizando estos resultados se puede observar que las predicciones
realizadas por medio del valor de la frecuencia de cruce de los médulos dindmicos
son muy acertadas, presentdndose en el peor de los casos, una desviacién
aproximada al 14% (F-3703). Esto ademds de probar la validez de la expresién
utilizada para el cdlculo de 7o, permite atribuir cierfas caracteristicas a los
sistemas poliméricos estudiados. En principio, se puede sugerir que en la totalidad
de los sistemas analizados, el tipo de mecanismo de desplazamiento predominante
es el de reptacién, lo que directamente propone que el medio de cadenas
poliméricas presente en estos materiales es un medio entrelazado. Basdndose en ia
naturaleza de estos materiales, como materiales elastoméricos, e indirectamente
de las aseveraciones anteriores, se puede predecir que los cadenas presenfes en
estos sistemas son muy flexibles, lo que se deberd corroborar ail realizar el anglisis
de 6.°. Ademds de esto, la semejanza enire los valores experimentales y los
valores obtenidos empleando la expresién de no con la frecuencia de cruce, la cuai
se basa en las expresiones para los mddulos dindmicos de cadenas monodispersas,
permite asegurar que los valores de polidispersidad de los materiales estudiados se
encuentran por debajo del limite de aplicacién de dicha expresidn (Mu/MA=1.7).
Este resultado permite corroborar los resultados obtenidos por GPC en cuanto ala
distribucién de pesos moleculores para los materiales analizados, los cuales serdn
presentados y discutidos mds adelante.

La comparacién entre los valores obtenidos mediante esta expresién y los
valores experimentales se representa grdficamente en la figura 3.1A-3.

Log 0 (Pa*s) Calculada con w al cruce

1 4 ? At + -+ + + +
3 4 5 6 7
Log n0 (Pa*s) Experimental

Figura 3.1.A-3 Comparacion entre los valores de no calculados mediante la frecuencia de
cruce y los valores determiniados experimentalmente.
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La linea recta con pendiente de 1 que se muestra en la figura, representa
un 100% de concordancia entre los valores comparados, per lo que a medida que un
punto Se aproxime mds a esta linea, los valores comparados serdn mds semejantes.
Observando esta gréfica, se corrobara una buena concordancia entre los valores
calculados con esta aproximacién y los valores determinados experimentalmente.
Sin embargo, al realizar el andlisis de este tipo de grdficas se debe de terer la
precaucién de considerar que, con el objetivo de incluir en ellas todos los
resultados obtenidos, se seleccionan escalas logaritmicas en ambos ejes, lo que de
alguna manera puede disminuir la deteccién de desviaciones entre los valores
comparados.

Por otra parte, al comparar los resultados obtenidos mediante la ecuacién
de Colby con los datos experimentales, se observa que la aproximacién realizada
para no es en la mayoria de los casos buena, presentdndose una desviacién mdxima
del 30%, correspondiente nuevamente a la muestra F-3703. A pesar de esto, se
observa que este acercamiento presenta una mejor aproximacién al valor de mo,
para los materiales de menor peso molecular (F-3602 y F-3602X). Sin embargo, se
debe considerar que la determinacién del mdximo en la funcién de &' /o, no es
directa, y de este valor depende la exactitud de esta prediccién. Las desviaciones
presentes en este caso (por ejemplo para F-1703), posiblemente estén
relacionadas con la medicién de los valores de 67, esto es, con un error relacionado
con el barrido de frecuencias realizado a este material a esa temperatura, debido
a que dicho material no presenta una diferencia significativa en su polidispersidad,
ni en los valores de tiempo de relajamiento o méduio de meseta Gy’ con respecto a
los demds materiales obtenides con IF1.

De esta manera se puede concluir que la ecuacién de Colby es una expresién
muy Gtil para predecir de manera sencilla la magnitud de mo para polimeros
précticamente monodispersos, la cual puede ser utilizada confiablemente, cuando la
determinacién experimental de no no pueda realizarse directamente. Igucimente
que para el caso anterior, la comparacién entre los valores obtenidos mediente la
utilizacién de la ecuacién de Colby y los valores experimentales se muestra en la
figura 3.1.A-4; nuevamenie como en el caso anterior, se incluye en la grdfica la
linea que representa un 100% de concordancia enfre los valores comparados,
abservdndose que los datos obtenidos se encuentran muy cercanos a la misma.

La comparacién entre las predicciones realizadas con las dos aproximaciones
descritas en este trabajo, se muestra también de manera gréfica en la figura
3.1.A-5, en donde se abserva que son muy semejantes entre si. En este caso la linea
recta de pendiente 1, representard la semejanza entre las predicciones realizadas
por ambos métodos. La validez e importancia de las expresiones utilizadas, se
fundamenta en que fueron deliberadamente obtenidas para evaluar viscosidades a
corte cero de polibutadienos, proporcionando valores muy cercanos a los
determinados experimentalmente, presentando discrepancias en la mayoria de los
casos menores al 7%, sin incluir pardmetros ajustables adicionales, por lo que la
determinacion de no se realiza de manera directa.
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Log 10 {Pa*s) Ecuacién de Colby

Log n0 {Pa*s) Experimental

Figura 3.1.A-4 Comparacién entre los valores de no calculados mediante la ecuacidn de
Colby y los valores determinados experimentalmente a 50 “C.

Log n0 (Pa*s) Ecuacion de Colby

+
0 R

} I 4

1 2 3 4 5 8 7
Log n0 (Pa*s) Calculada con w al cruce

Figura 3.1.A-5 Comparacidn entre los valores de no calculados mediante la frecuencia de
cruce y los valores calculados mediante la ecuacion de Colby.
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En la figura 3.1.A-6 se observa el comportamiento de la viscosidad dindmica,
n', come una funcién de la frecuencia; ahi mismo se indican las diferentes
predicciones para ng realizadas para la muestra F-3801. En este caso en particuiar,
la prediccién o partir de la frecuencia de cruce es mds cercana al valor
determinado experimentalmente, como se muestraen la figura.

100000 T - e — ey
1 o . T=50C
+ Determinacién experimental §
5::______,__‘.\ AAAAAAAAS,
- . Con w al cruce A |
b Ecuacion de A ;
& 10000 + Colby A
~r__ :lt A H
A
i A
J A
1000 + T b - 1= -+ } =t r—ﬂ“‘“{
0.001 .01 01 1 1G 100

w (rad/s)

Figura 3.1.A-6 Predicciones realizadas de la viscosidad a corte cero no, para la muestra
F-3801 a 50° C.

Relacién entre no y My,

La relacién existente entre la viscosidad a corte cero, mo, y el peso
molecular promedio en peso, M., para un polimero polidisperso, ha sido descrita
exitosamente por expresiones semi empiricas como la siguiente® 52359,

n=K-M/S
(Ecuacion 14)
en donde Ky nson constantes que se obtienen empiricamente, a partir del andlisis
de uh grupe generalmente amplio de muestras con valores de peso moiecular y
viscosidad a corte cero bien definidos. En el caso de los materiales analizados en
éste estudio, la determinacién de una expresién semejante a la anterior, reaimente
no es muy representativa, debido a que el nimero de muestras evaluadas es
relativamente reducide. Por otra parte, un andlisis en este sentido, de acuerdoc &
los valores de peso molecular promedio en peso determinados por GPC, tendrd
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sentido Unicamente para las muestras sintetizadas a partir de IF3, debido a que,
las muestras obtenidas mediante IF1, ademds de ser tan sélo 3 polimeros, el
intervalo de peso moleculer que cubren es muy reducido, 248526<M,<281680, por
lo que la dependencia de no con e! peso molecular para estos materiales, no
proporcionard conclusiones importantes. Por su parte, el andlisis para los
materiales obtenidos con IF3, cubre un intervalo amplic de peso molecular,
65727<My<667217, por lo que es posible obtener caracteristicas importantes para
estos sistemas, teniendo er cuenta que el nimero de muestras estudiadas es
reducido. Este andlisis se presenta a continuacién en la figura 3.1.A-7.

<
55 Log no = 3.0098 Log Mw - 11.839
no=1.448E-12 Mw*3.0098
5

Log no (Pa*s)
w R
[ 14, E.N ot
T A L an e T o S S

T L S B e e e e i e

47 449 5.1 53 55 5.7 59
Log Mw (g/gmol)

Figura 3.1.A-7 Dependencia de la viscosidad a corte cero con el peso molecular, para
polibutadienos obtenidos mediante IF3

El andlisis de estos datos permite conciuir que el valor de K obtenido difiere
en magnitud con los observados para polibutadiencs obfenidos a partir de
compuestos alquillitiados, cuyos valores oscilan entre 3.4E-13-3.7E-13. Esto en
realidad puede ser un indicio de que la inclusién de un grupe voluminoso en la
estructura del polibutadieno, promueve cambios importantes en el medio,
provocando modificaciones directamente relacionadas con la flexibilidad del
polimero, lo que provocaria un cambio significativo en los valeres de no relacionados
directamente con las dimensiones del ovillo estadistico de los materiales
poliméricos. Por otra parte, el valor de n obtenido corrobora la suposicién de que el
principal tipo de movimiente que presentan las cadenas poliméricas en cuestion es
en realidad el de reptacién. En la literatura®1%%%:2¢3%% se menciona que la
prediccién dei modelo de Doi-Edwards para el valor de #, para un polimero que
presente entrelazamientos de cadena, es exactamente 3.0; por lo que el valor de
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3.0098, obtenido directamente de la regresién, puede ser un indicio de que ei
medio formado por las cadenas poliméricas de los materiaies obtenidos con IF3, es
un medio entrelazado, cuyas ccdenas se desplazan principalmente mediante
movimientos de reptacion.

Si se pretendiera realizar una comparacion entre los valores de n de les
materiales sintetizados a partir de IF1, con respecto a los valores
correspondientes a los materiales obtenidos a partir de IF3, se requeriria
comparar especies con una longitud de cadena similar, esto es un valor de peso
molecular semejante. Con esta finalidad, se comparan los valores obtenidos para las
muestras F-1801 y F-3801, obtenidas respectivamente con IFi e IF3. Esto se
muestra a continuacién en la Tabla 3.1.A-3

Tabla 3.1.A-3 Comparacion entre los valores de no obtenides en materiales sintetizados
de acverde al tipo de iniciador funcionalizado empleade en la sintesis

, ] _

POLIMERC M Iniciador Funcionalizado Valor Experimental de no
L (9/gmol) L (Pa*s)
%—FHIBOI 254320 IFt 43750

Se observa que el valor obtenido para los especies que se sinfetizaron a
partir de IF1, es decir en este caso F-1801, es considerablemente mayor al
obternido parc una especie sintetizada a partir de IF3, en este caso F-3801. Este
resultado se puede explicar en funcidn de las diferencias presentes en lu
naturaleza de los iniciadores funcionalizados en cuestion. Por un lado el grupo
presente en el iniciador IF1 es considerablemente mayor al presente en IF3, como
puede observarse en la seccidn 2.1 de este trabajo.

De la teoria de viscoelasticidad lineal, se sabe que la magnitud de np es una
medida indirecta del tamafio de ovillo estadistico que la molécula polimérica
presente. Para realizar una comparacidn entre sistemas, la concentracién de ambos
debe ser la misma, y especificamente cuando se comparar polimeros en su estado
sin diluir, la magnitud de no estard directamente relacionada con las dimensiones
caracteristicas de las cadenas poliméricas en cuestion. Al realizar la comparacién
entre moléculas con una longitud de cadena semejante, como es el caso, la
diferencia entre los valores estard directamente relacionada con la distancia entre
las puntas terminales de la cadena, y por tanto con la distancia media cuadrdtica
(re?) caracteristica del sistema polimérico, y de esta manera, con el tamafio dei
ovillo estadistice del material El hecho de que los materiales sintetizados a partir
de TFl presenten un valor significativamente superior ol de los materiales
abtenidos con IF3, indica que la presencia de un grupo mds volumineso en ia punta
termina! de la cadena promueve cambios significativos en las dimensiones de la
cadena, promoviendo mayores valores de ro’, manifestdndose evidentemente en la
magnitud de no. La diferencia entre los valores de no de ambos sistemas es
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demasiado grande para pensar que es provocada por la diferencia existente en el
peso molecular de dichas muestras. Esto se puede corroborar por medio de la
expresién que relaciona ne con el peso molecular peso promedic. M., para las
especies obtenidas con IF3, descrita anteriormente. Calculando el vaior de o para
un peso molecular idéntico al que presenta F-1801 (254320 g/gmol), se obtiene un
valor de 26.92 KPa*s, que es el que presentaria un material de dicho peso
molecular sintetizado a partir de IF3, el cual resulta ser mucho menor al valor de
4375 KPa*s, correspondiente a la muestra F-1801,

E! hecho de que el polibutadieno de referencia analizado, B-701, exhiba un
valor de mo considerablemente mayor al que presentan todes los materiales
abtenidos a partir de iniciadores funcionalizados, a pesar de que su valor de peso
molecular peso promedio es menor que la mayoria de las muestras (182082 g/gmol),
no puede ser descrito en funcién de las premisas consideradas anteriormente, y
posiblemente estard relacionado con la rigidez de la cadena polimérica, facter que
se espera corroborar posteriormente mediante el andlisis de los valores obtenidos
de GNO.

Finalmente, analizando los valores reportados en las tablas 3.1.A-1y 3.1.A-2,
no se observa un cambio significativo en la magnitud de la viscosidad a corte cero
no, al incluir en la cadena el grupo funcional presente posterior a la adicién de
éxido de propileno. Esto hasta cierto punto es coherente de acuerdo a lo descrito
en los pdrrafos anteriores, debido a que el tamafio del grupo funcional adicionado
no es lo suficientemente voluminoso como para crear un cambio significativo en ei
tamafio del ovillo estadistico, esto es, en las dimenrsiones de las cadenas
poliméricas en cuestién. Debido a esto, las modificaciones en cuanto al tamafio del
ovillo estadistico provocadas por la reaccién de funcionalizacién por termirac:én,
no tienen la importancia que tiene el cambiar el fipo de iniciador funcionalizedo: y
que debido a que ambas afectan el tamafio del ovillo estadistico, simplemente serdn
modificaciones del mismo tipo pero de magnitudes completamente distintas.
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B. ANALISIS DEL MODULO DE MESETA, 6\°

La regién de meseta o entrelazamientos en el espectro viscoeidstico es de
interés particular debido a que en dicha regién se reflejan caracterfsticas
especificas de los materiales poliméricos, tales como longitud, flexibilidad y
entrecruzamiento de las cadenas moleculares que los constituyen. La caracteristica
de incruzabilidad de las cadenas poliméricas suprime los rearreglos de cadena de
gran escala, ocasionando la respuesta eldstica en la regién de meseta. La magnitud
de! médulo de meseta, G\°, se encuentra gobernada por la concentracién y por la
efectividad especifica de los diferentes impedimentos topoldgicos. Ei crigen fisico
de los entrelazamientos y de su relacién con la estructura quimica ha sido
investigado ampliamente® 27 A este respecto, diferentes argumentos han sido
cominmente empleados, basdndose principalmente en las ideas propuestas por
Graessley y por Edwards®” que afirman que la longitud de contorno de cadena, £,
es el factor determinante de la magnitud de los impedimentos topoldgicos. Algunas
ideas concernientes con la naturaleza de los entrelazamientos han permitido
establecer relaciones cuantitativas entre la estructura quimica de una cadena
polimérica y su valor de 6\° ®®. Existen diferentes definiciones en cuanto q lo que
representa un acoplamiento por entrelazamientos, incluyendo aigunas ideas como la
existencia de un nimero fijo de contactos binarios por enfrelazamiento preserte,
la existencia de un nimero determinado de contactos binarios por volumen de
entrelazamientos presentes e incluso un nimerc determinado de cadenas por
volumen de entrelazamientos presentes. A pesar de que estos acercamientos
difieren de manera cuantitativa, todos ellos tienen en comin la prediccién de que
un incremento en la flexibilidad de una molécula polimérica, asi como un incremento
en la voluminosidad de una molécula se relacionan cominmente con menores
valores de médulos de meseta 6.

Una alternativa a este tipo de acercamientos fue desarroliada por Iwatay
Edwards®?, y se basa en el cdlculo de invariantes topolégicos. La capacidad de
entrelazamiento de un polimero la expresaron en términos de un pardmetro de
interaccién topoldgice, el cuai puede ser relacionado con el valor de 6n°.

La presencia de entrelazamientos o puntos de contacto intercadena parece
ser un requisito para que un sistema polimérico exhiba un médulo de meseta N
Como se menciond en el marce tedrico de este trabajo, es cominmente aceptado
que existe una relacidn inversa entre el peso molecular entre entrelazamientos M,
y la magnitud de 6.°, cuando el polimero que se estudia se encuentra en un estado
viscoeldstico, en cuyo caso se cumple:

e
donde p es la densidad del polimero bajo las condiciones de prueba, R es la
constante de los gases, T es la temperatura de la prueba y ¢ es un factor numérico
relacionado con la concentracién de polimero; para el case de un polimero en su
estado no diluide ¢ = 1.0, entonces:
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__pRT
M

e

Debido a que la densidad de la mayoria de los poiimeros orgdnices se
encuentra alrededor de 1, un estimado razcnable de M. para el polimero “purc”,
puede ser obtenido a partir del valor de G\ obtenido experimentalmente,
conociendo Gnicamente la temperatura de andlisis.

Gy = RT
M

€

pL
¢

Cuando los valores de viscosidad de fracciones de un polimero purc, medidas
en estado fundido, son representadas grdficamente en escala log-log contra el
peso molecular M (siempre referido al valor promedio en peso, Mw) de las
fracciones, se observa un cambio de pendiente en la curva, en el cual la
dependencia de la viscosidad con el peso molecular cambia, de una dependencia con
M o una dependencia con M>%, El valor de peso molecular al cual se observa este
cambia se denomina Pesc Molecular Caracteristico de Entrelazamientos, M. Al
comparar los valores de M. y M. para un mismo polimero, se encuentra que

M'c2
T

e
Asi los relaciones de M. con 6,0 pueden ser obtenidas de las relaciones
anteriormente descritas para M..

La taghitud de 6x° ha sido relacionada comidnmente con diferentes
pardmetros moleculares, tales como N. y L., siendo N, el nimero de dtomos en la
cadena principal o de enlaces presentes dentro de una longitud de cadena
equivalente a un valor de peso molecular igual a M:; mientras que L. representa la
longitud del contorno de cadena definido por Mc. Estos valores se reiacionan con la
magnitud de otros pardmetros moleculares. Especificamente para polimeros
flexibles se ha demostrado®™® la existencia de la siguiente relacién

A* =044N, - 1055

donde A? representa el cuadrado de la longitud de segmento Kuhn A, que
representa la longitud del segmento de cadena que define estadisticamente el
nimero de pasos que necesita realizar una cadena polimérica de cierta longitud
para obtener una determinada configuracién espacial.

Por su parte el valor de L. se define en funcién del nimero de dtomos en la
cadena principal N; para un valor de peso molecular M., y a la ongitud de enlace
caracteristica de cada cadena polimérica, designada /, de tal manera que:

Lc = lﬂNC
En la figura 3.1.B-1 se representa grdficamente el significado de algunos
pardmetros moleculares. '
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Nc., numero de
dtomosenlc

Le=fo N¢

—— Cadena polimérica
—— Segmentos principales de cadena

Figura 3.1.B-1 Representacidn grdfica del significado de algunos pardmetros moieculares

Analizando los valores de /, para un grupo muy grande de polimeros se ha
estimado®® un valor promedio de la longitud de enlace caracteristica de un
polimero flexible alrededor de / = 1.542 A, asi para un polimero flexible se tiene

L, = (1542 AN,

El valor de la longitud de enlace / empleado para el cdiculo de los
pardmetros moleculares de los materiales estudiados en este trabajo, se obtuvo de
la literatura, siendo /,= 1.46969 A.

La flexibilidad de una molécula polimérica se ha relacionado®" con la
magnitud del cociente L./A, que es una relacién de aspecto que puede ser
relacionada con la magnitud de G\°. En la literatura, a partir del estudio de una
gran cantidad de sistemas poliméricos, se han definido empiricamente ciertos
limites para caracterizar a una molécula polimérica de acuerdo con la flexiblidad
de su molécula, definiendo cuatro tipos de sistemas poliméricos: poiimeros
flexibles, polimeros semi flexibles, polimeros semi rigidos y polimeros rigidos, con
los valores de L./A que se muestran en la Tabla 3.1.B. De acuerdo a los valores
descritos en esta tabla, para polimeros rigidos la longitud de la cadena polimérica
de entrelazamientos, L¢, es mucho mds pequefia que la distancia de segmento A.
Esto significa que los puntos a lo largo de la cadena por medio de los cuales se
transmite el esfuerzo de una cadena a otra, se encuentran mucho mds cercanos
entre si que la correspondiente longitud A. De esta manera, a medida que la
distancia L, se vuelve menor que A, el médulo de meseta Gy’ pierde su dependencia
con respecto a la relacién axial de un segmento de cadena, calculada con el
cociente A/d, siendo d el diémetro de la cadena o el didmetro del tubo hipotético
por donde las cadenas reptan. Para el caso de polimeros flexibles y semiflexibles
Le>> A, y la magnitud de 6\° depende en gran medida de la relacién A/d.
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Tabla 3.1 .8 (lasificacidn de sistemas poliméricos de acuerdo con su flexrbr/:dad de
cadena en funcidn del cociente L./A.

Tipo de sistema Valor tipico de L./A
Flexible L/A>25
Semi Flexible 25>L/A 2935
Semi Rigide 9.35>L./A20.31

Rigido 0.31>L./A =007

Les materiales involucrados en el presente estudio aportaron un vaior de
6,0 directamente de! andlisis viscoeldstico de oscilaciones sinusoidales: a partir de
éste se realizaron los cdlculos de los pardmetros moleculares definidos
anteriormente. Con la magnitud de dichos pardmetros se infiere scbre las
caracteristices de las cadenas poliméricas estudiadas v su relacién con la magnitud
de G\°, las cuales estdn relacionadas con el tipo de iniciador empleado en su
sintesis y con el grupo funcional incluido en la reaccién de funcionalizacién.

Los valores calculados para los pesos moleculares caracteristicos (Mey M),
asi como para los pardmetros moleculares de cada sistema se presentan en las
tablas 3.1.B-1 y 3.1.B-2. Antes de analizar estos valores, es conveniente tener
presente que la flexibilidad de una molécula facilita su movilidad en el medio, lo que
provoca que una molécula flexible tenga quizd mayores posibilidades de confrontar
los impedimentos topolégicos creados en el medio que la rodea. En términos
generales, todos los materiales analizados en este trabajo estdn constituidos por
moléculas flexibles, y la diferencia en cuanto a su comportamiento reclégicc
posiblemente es funcién bdsicamente del grado de flexibilidad de las moléculas que
los constituyen.

Los valores de G\° se determinaron a partir del andlisis de ias curvas
maestras correspondientes para cada material, después de realizar la
correspondiente superposicién tiempo-temperatura, como la que se muestra, a
manera de ejemplo, en la Figura 3.1.B-2 para el caso del material F-1602. E! valor
de 6.0 se determina cuando la curva de 6° a altas frecuencias, dentro del intervalo
de frecuencias de la prueba, alcanza un valor constante, antes de iniciar su
incremento para dar fugar a una nueva zona viscoeldstica, la zona de transicién.

Se debe considerar que los valores de 6\° para un polimero en particular,
obtenidos por diferentes grupos de investigacién o con diferentes aparatos de
medicién, son cominmente distintos, y usualmente las diferencias entre éstos
exceden el 100%; esto refleja diferencias importantes en las caracteristicas de
las muestras, de su historia y de las condiciones de prueba. Debido a esto, se debe
tomar con cautela e! hecho de tratar de comparar cuantitativamente un valor de
6,2 obtenido de manera experimental con algin otro reportado en la literatura, y
en el mejor de los casos se debe esperar simplemente que el valor determinado
experimentaimente, se encuentre dentro de los ordenes de magnitud y lo mds
cercano posible al valor reportado en la literatura.
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Tabla 3.1.B-1 Resultados obtenidos para los pesos moleculares caracteristicos de cada
sistema polimérico analizade, a partir de la magnitud de G\°. (E/ cociente M/M. es una
medida de la densidad de entrelazamientos en el sistema)

POLIMERO 6\ (MPa) | M (g/gmol) | M. (g/gmol) | M, (g/gmol) M/M,
Polibutadieno 1.05 160956 2289 4577 70.33
B-701
F-1602 0.4 276568 6008 12015 46.04
F-1602X 0.4 275730 6008 12015 459
F-1703 c.42 275730 h721 11443 48.19
F-1701X 0.42 303590 5721 11443 53.06
F-1801 0.42 248526 5721 11443 43.44
F-1801X 0.42 253552 5721 11443 4432
F-3602 0.3 76822 8010 16020 §.59
F-3602X 0.3 80067 8010 16020 10
F-3701 0.2 681369 12015 24030 56.71
F-3701X 0.2 694314 12015 24030 57.79
F-3703 0.33 115401* 7282 14564 15.85
F-3703X 0.33 123720* 7282 14564 16.99
F-3801 0.33 244592 7282 14564 3359
F-3801X C.33 242649 7282 14564 33.32
* Distribucion bimodal

Tabla 3.1.B-2 Resultados obtenidos para los pardmetros molecilares caracteristicos de

cada sistema polimérico analizado, a partir de la magnitud de GAE.

| POLIMERO |[G\°(MPa)| N, LA |AB T AR L/A |
Polibutadieno 1.05 339 438 139 12 42
B-701
F-1602 0.4 890 1308 381 20 67
F-1602X 0.4 890 1308 381 20 67
F-1703 0.42 848 1246 362 19 65
F-1701X 0.42 848 1246 362 19 65
F-1801 0.42 848 1246 362 19 65
F-1801X 0.42 848 1246 362 19 65
F-3602 0.3 1187 1744 512 23 77
F-3602X 0.3 1187 1744 512 23 77
F-3701 0.2 1780 2616 773 28 94
F-3701X 0.2 1780 2616 773 28 94
F-3703 0.33 1079 1585 464 22 74
F-3703X 0.33 1079 1585 464 22 74
F-3801 0.33 1079 1585 464 22 74
F-3801X 0.33 1079 1585 464 22 74
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Figura 3.1.8-2 Determinacidn de 6\’ para F-1602

Con respecto a este estudio en particular, no existen valores reportados en
la literatura para polibutadienos sintetizados con un iniciador funcionalizado del
tipo que cgui se presenta. Debido a esto, no existen valores de G\’ con los cuales
se pudieran comparar los obtenidos para los materiales sintetizados a partir de los
iniciadores funcionalizades. Sin embargo, para el polibutadieno B-701, sintetizado
mediante un compuesto alqui! litiado, particularmente n-Butil Litio, si se han
encontrado reportados los valores correspondientes a 6\°, por lo que se puede
evaluar de alguna forma la efectividad de la metodologia seguida en este trabajo
para la obtencién de 6.°. En la tabla 3.1.8-3 se comparan estas centidades,
observdndose que el valor determinado en este trabajo es lo suficientemente
cercano a los valores reportados en la literatura®®®, la diferencia entre estos
valores es de alrededor de 4.5% y 20% con respecto a los limites indicados,
concluyéndose de esta manera que la metedologia seguida para determinar el valor
de 6\ es adecuada.

Tabla 3.1.B-3 Comparacidn del valor de Gy’ obtenidv en este trabajo con diferentes
valores reportados en la literatura para polibutadieno.

6:° (MPa) [ 6, (MPa) )

Este trabajo Literatura

1.05 I 1.10-1.31 l
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Por el comportamiento reolégico que las muestras investigadas manifiestan,
en la mayoria de los casos fue relativamente fdcil leer el valor de G\° directamente
de la grdfica. En aquellos casos donde el material exhibe un comportamiento
viscoso predominante, la regién terminal se manifiesta experimentalmente, y la
determinacién de la magnitud de 6.° se vuelve mds complicada. Sin embargo, air
cuando la resclucién de regiones viscoeldsticas superiores en frecuencia. sea
incompleta, para el caso de materiales monodispersos de cadenas lineales, se puede
estimar un valor de G\° a partir del valor mdximo de la curva de médulo de pérdida,
G, ", de acuerdo con la siguiente relacion

GJ =356-G,'"

la cual ha sido obtenida®® del andlisis de datos viscoeldsticos para diferentes
especies y diferentes longitudes de cadena. La determinacién del valor mdximo de
G’ se puede realizar una vez obtenida la curva maestra del material en cuestion.

En la tabla 3.1.B-4 se presentan los datos calculados con esta expresién,
junto con los determinados de manera experimental. Se observa que la magnitud
caleulada por la expresidn anterior para 6,° es ligeramente superior a la observada
experimentaimente, presentando para la muestra F-3602 una desviacidn hasta del
47%. Sin embargo, la correspondencia entre los valores obtenidos mediante ambos
procedimientos es relativamente aceptable, corroborande que la expresion
anterior puede aportar una aproximacién adecuada, cuando la obtencién
experimental de 6\° no pueda realizarse directamente.

Tabla 3.1.B-4 Comparacidn de los valores obtenidos para 6\ de manera experimental y
mediante Gr°’=3.56 6, "

[ POLIMERO 6r2(MPa) Experimental | G0{MPa)=3.566, "
Poiibutadieno 1.05 1.25
B-701
F-1602 0.4 0.534
F-1602X 0.4 0.537
F-1703 0.42 0.534
F-1701X 0.42 0.587
F-1801 0.42 0.598
F-1801X 0.42 0.608
F-3602 0.3 0.441
F-3602X 0.3 0.402
F-3701 0.2 0.268
F-3701X 0.2 0.290
F-3703 0.33 0.356
F-3703X 0.33 0.381
F-3801 0.33 0.445
F-3801X 0.33 0.463
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De igual forma, cabe mencionarse que es sumamente importante reconocer
que la aparicién de un médulo de meseta Gy” no es necesariamente concluyente de
la presencia en el sistema de entrelazamientos convencionales, que requieran de
moléculas capaces de doblar la cadena, voltearls, plegaria y de movimientos
atribuibles tan sélo a un sistema flexible. Se ha demostrado® que aigunas
soluciones relativamente diluidas, isotrépicas, de cadenas constituidas por
entidades rigidas de forma cilindrica que no pueden doblarse ni defcrmarse,
exhiben un valor de G,°, que se ha explicado considerando que en dichos sistemas
los entrelazamientos son, simplemente, puntos de contacto que bloguean o
dificultan el movimiento de las particulas cilindricas en la solucidn.

Analizando los valores experimentales obtenidos para Gy’ en les tablas
3.1.8-1 y 3.1.8-2, se observa que existe una serie de diferencias ol comparar los
resultados obtenidos para el polibutadieno de referencia (B-701), sintetizade con
n-Butil Litio, y los polibutadienos obtenidos con los iniciadores funcionalizados. La
magnitud de 6. del polibutadieno 8-701 (1.05 MPa) es considerablemente mayor a
las obtenidas para los sistemas poliméricos sintetizados mediante iniciadores
funcionalizados. En particular para los sistemas sintetizados con IF1 la magnitud
de G\° se encuentra entre 0.4-0.42 MPa, mientras que para aquellos materiales
sintetizados con IF3 el valor del médulo de meseta se encontrard alrededor de
0.2-0.33 MPa. La amplitud del intervato de valores de G\’ para el caso de los
materiales sintetizados a partir de IF3, tiene relacién directa con lc ampiitud de ia
distribucién de pesos moleculares de dichos materiales, es decir, con el valor de su
polidispersidad, que resulta mayor en dichos sistemas con respecte a aguelios
sintetizados a partir de IF1. (Tabla 3.1.F-1)

La existencia de un grupo terminal en la punta de la molécula al parecer
tiene un efecto sustancial sobre las propiedades viscoeldsticas er la regién
terminal, en donde el movimiento de reptacién se lleva a cabo. En comparacién con
el polibutadieno B-701, los materiales funcionalizados presentan menores tiempos
de relajamiento.

De esta manera, los valores obtenidos para L./A para polibutadienos
sintetizados con iniciadores funcionalizados, coinciden con los conceptos tedrices
relacionados con la flexibilidad de las moléculas poliméricas. Como se menciond
anteriormente, la magnitud de L./A es una medida de la flexibilidad ¢ rigidez
relativa de las cadenas poliméricas. Se observé que el polibutadieno (B-701) tiene
un valor de L./A=z42, que indica que se trata de un sistema de moléculas de menor
flexibilidad, con respecto a los sistemas sintetizados a partir iniciador
funcionalizado, cuyos valores de L./A se encuentran dentro del intervalo 65 < L/A
< 94. De acuerdo con la Tabla 3.1.B, tal como se esperaba, todos los sistemas
analizados pertenecen al grupo de sistemas poliméricos de codenas flexibles. El
hecho de que e! polibutadieno (B-701) se conforme de moléculas menos flexibles
posiblemente indique que éstas tengan menores posibilidades de desplazamiento, lo
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que podria implicar menores probabilidades de confrontar los impedimentas
topoldgicos a ias que estén sujetas.

La magnitud de &°, por su parte, es una medida directa de la cantided de
entrelazamientos y de la estructuracién que presente el material. Para el caso del
polibutadieno B-701, la mayor magnitud de 6, es una consecuencia dei menor valor
observado para el peso moleculor entre entrelazamientos M., y consecuentemente
de un menor valor para M., caracteristicos de este sistema, como se puede
corroborar en las tablas de resultados 3.1.B-1 y 3.1.B-2. En dichas tablas se
observa que los valeres de M. y M. para polibutadienos sintetizados con IF3 e IFi,
resultan mayores a los correspondientes al polibutadieno B-701. Estos pardmetros
son aproximadamente 2 veces mayores, para el caso de los materiales obtenidos a
partir de IF1, y 4 veces mayores para los materiales obtenidos con IF3. La
magnitud de dichos valores indica que el sistema polimérico de B-7Cl1, es un
sistema mas entrelazado.

En cierta medida, una variable capaz de cuantificar el nimero de
entrelazamientos presenfes en un sistema polimérico es la relacién M/M; el valor
de esta variable para el polibutadieno B-701 (161 x10?® g/gmol), resulté ser menor
que el valor de la mayoria de los sistemas obtenidos con IF1 (248-304 x10* g/gmol)
y menor a casi todos los materiales sintetizados a partir de IF3 (76-694 x10°
g/gmal) independientemente de sus pesos moleculares promedic. El polibutadieno
B-701, no cbstante su menor longitud de cadena, presenta un sistema con mayor
nimero de entrelazamientos (70.33) que la totalided de los materiales incluidos en
este estudio, y aquellos sistemas que manifiestan un valor numérico semejante,
presentan una longitud de cadena mucho mayer, siendc ya sea casi 3 o 7 veces
mayores seatn sea el caso. Esta observacién corrobora el hecho de que el sistema
de cadenas poliméricas del polibutadieno (B-701) es un sistema mds entrelazado, lo
que concuerda con el mayor valor de 61’ observado experimentalmente.

Directamente de estos resultados se puede conciuir que ia presencia del
grupo terminal presente en los materiales sintetizados con IF1 e IF3 afecta
considerablemente e! proceso de relajacién. Es posible que los grupes terminales
promuevan cambios en el comportamiento reptacional de las cadenas, induciendo
una mayor orientacién en los extremos de las cadenas®”. Esto provocarfa que la
presencia de los grupos en las puntas promueva una relajacién temprana de las
cadenas poliméricas en la zona terminal. Esta observacién de ser vdlida se podria
relaciona directamente con evidencia experimental que indica que los segmentos
finales de una molécula polimérica relajan mds rdpidamente que los cegmentos del
centro®D. Este comportamiento tan particular estd predicho en el modelo de Doi-
Edwards dande la reptacién causa que la relajacién de la cadena ocurra primero en
las puntas y después en el centro®” 202739,

Por otra parte, el andlisis de las caracteristicas observadas para los
materiales sintetizados con diferentes iniciadores funcionalizados, se puede
realizar en términos de los valores de 6.0, de la flexibilidad de las moléculas
presentes en dichos sistemas y de la influencia del grupe terminal incluido via el
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iniciador seleccionado. Nuevamente, analizando primero la flexibilidad relativa de
las moléculas poliméricas presentes en ambos sistemas en términos de la relacién
L/A, se observa que las molécilas de los sistemas sintetizados a partir de IFI,
cuyos valores se encuentran en el intervalo 65 < L./A < 67, presentan una menor
flexibilidad con respecto a la presente en los materiales sintetizados con IF3, que
manifiestan mayores valores de L./A, dentro del intervalo de 74 < L./A < 54. Es
conveniente enfatizar que la amplitud de este (itimo intervalo tiene reiacién con el
intervalo de pesos moleculcres y con el mayor valor de polidispersidad de dichos
sistemas; en este caso, la diferencia observada en los valores de L./A, v por ko
tanto en la flexibilidad relativa de las moléculos no es muy grande, sin embargo, los
resultados experimentales indican que esta diferencia en la flexibilidad de ambos
sistemas influye posiblemente en la magnitud de los pardmetros molecuiares. Sin
embargo, lo anterior podria indicar en cierta forma que la presencia del grupo
terminal promueve cambios en el comportamiento reptacicnal de una moiécula, y de
acuerdo con estos resultados, las caracteristicas particulares del grupo presente
influyen también en el comportamiento globat de la molécula.

De igual forma, el nimero de enfrelazamiertos presentes en estes sistemas
estd relacionado con la magnitud de 6., Asi, para un valor dado de peso molecular,
los sistemas obtenides a partir de IF1, presentan menores valores de los pesos
moleculares caracteristicos M. y M.. De cierta manera, esto podria corroborarse
por medio de la comparacién de sistemas con un valor de peso molecular semejante,
para lo que los valcres de M. y M. de los sistemas F-3801 y F-3801X fueron
comparados con los valores correspondientes a los sistemas F-1801 y F-1801X. Los
primeros fueron obtenides mediante IF3 (244.6x10° y 242.6x10° g/gmoi
respectivamente) mientras que los materiales F-1801 y F-180iX fueron
sintetizados empleando IF1 (248x10° y 253.5x10° g/gmol respectivamente). Se
observa que los valores de los sistemas obtenidos con IF1, M.=5721 g/gmol v
M.=11443 g/gmol, son ligeramente menores a los obtenidos en materiales
sintetizados con IF3, en donde M.=7282 g/gmol y M.=14564 g/gmo!. Nuevamente
aquellos sistemas que presentan valores menores en estos pardmetros, es decir los
sintetizados mediante IF!1, serdn sistemas mds entrelazados. Esto se corrobora
con el valor de la relacion M/M. de ambos sistemas, comparando otra vez el valor
observado para sistemas con una longitud de cadena semejante, es decir ios
valores de F-1801 y F-1801X con aquelios de F-3801 y r-3801X. Para el primer
grupo los valores de M/M. son 43.44 y 44.32, respectivamente, mientras que para
los materiales sintetizados a partir de IF3, los valores correspondientes a M/M,
son respectivamente 33.59 y 33.32. Se concluye asi que los sistemas obtenidos a
partir de IF1, conformardn sistemas mas entrelazados.

Nuevamente esto corrobora la influencia del tipo de grupo presente en la
punta de la cadena. Esto sugiere la presencia de interacciones de corto alcance
entre los segmentos de las moléculas funcionalizadas y la red polimérice, efecto
conocido como acoplamiento orientacional®. Sin embargo, el acoplamiento
orientacional seglin Doi se basa en la suposicién de que las correlaciones de
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orientacién actian a nivel de enlaces y no interfieren en el proceso global de
reptacién de la cadena. Con el paso del tiempo, a pesar de esto, muchas
investigaciones han llevado a concluir que la existencia de grupos en la punta de la
cadena afecta el proceso de reptacidn disminuyendo los tiempos de relajamiento
globales™. Lo manifestado en este estudio concuerda con la aseveracién anterior,
observdndose que el proceso de reptacion se afecta por la presencia del grupo y
mds aun por las caracteristicas de dicho grupo.

El grupo terminal por su tamafio esta sujeto a las restricciones de otras
cadenas (tubo). Partiendo del principio de que el principal mecanismo de
desplazamiento sea el de reptacién, y tomando las premisas incluidas en las teorias
que describen este tipo de movimientos, es bien sabido que los desplazamientos de
cadena que involucran la traslacién de la cadena polimérica como un todo
manifestados en las regiones viscoeldsticas de entrelazamientos y finalmente en o
zona terminal, se realizan de manera axial ol contorno de la cadena polimérica, y
que estos movimientos no obligan a que el desplazamiento se realice en una
direccién determinada, es decir que la cadena puede reptar en las direcciones
descritas por ambas puntas o terminaciones de la cadena.

Los polimeros funcionalizades se caracterizan por poseer en uno de sus
extremos un cierto grupo, que en principio es mds voluminoso que las unidades
mondmericas que constituyen la cadena principal. La diferencia entre los sistemas
sintetizados con IF3 o con IF1 es simplemente el grupo presente en el iniciador.
Aquellos matericles sintetizados con IF1, presentan en uno de sus extremos un
grupo mds voluminoso que aquellos obtenidos con IF3. La presencia misma del grupo
en un extremo de la cadena, tal como ha sido mencionado, ocasiona que el
movimiento de reptacién se realice de manera distinta. La presencia de una punta
voluminosa en la cadena, posiblemente, manifiesta un impedimento tepoldgico al
desplazamiento de las cadenas. Incluso se podria pensar en el hecho de que el
movimiento de reptacién se llevard a cabo preferentemente en la direccién de la
punta terminal menos voluminosa de la cadena, es decir en el sentido opuesto al
grupo incluido via el iniciador funcionalizade, aunque esto seguramente se
manifestaria claramente sélo cuando los grupos terminales sean considerablemente
mds grandes. Cuando este sea el caso es posible que moléculas con una punta
terminal mds voluminosa tengan menores posibilidades de reptar en ese sentido de
la cadena, ya que la seleccién de la direccion de desplazamiento, esto es, la
seleccién de una nueva regién tubular, no solamente estard limitada por el medio
entrelazado que la rodea, sino fambién por tamafio de la punta terminal, eligiendo el
camino por el cuai dicha punta terminal pueda introducirse, y asi lograr el
desplazamiento de la cadena. Este comportamiento de alguna forma trata de ser
representado en la figura 3.1.8-3.
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La cadena con una punta
menos voluminosa tendrd mas
posibilidades de dirigir  su
desplazamiento.

(

(

Figura 3.1.8-3 Representacidn de los impedimentos topoldgicos causados por el tamafio de
la punta terminal en una cadena polimérica. Mientras la punta terminal sea mayor se reduce
el nimero de direcciones hacia las cuales la cadena pueda desplazarse mediante reptacion.

Posiblemente la diferencia en tamafio de los grupos incluidos en IF1 e IF3
no sea lo suficientemente grande para provocar esta situacién y por ende las
diferencias observadas experimentalmente en cuanto a su comporfamiento
reoldgico. La existencia de un efecto adicional como la presencia de interacciones
de corto alcance entre los grupos terminales caracteristicos de cada molécula
(efecto de acoplamiento orientacional) podria explicar las diferencias
manifestadas entre ambos sistemas. De esta manera la diferencia entre las
interacciones presentes en los grupos terminales de IFt e IF3 vaa determinar la
diferencia en el comportamiento reolégico de estos materiales. De acuerdo con lo
observado en la magnitud de 61° existirdn mayores interacciones de este fipo en
sistemas sintetizados a partir de IF3, promoviendo que se presente una relajacien
temprana, esto es, afectando en mayor medida el proceso de reptacién para este
tipo de sistemas.

El efecto de acoplamiento orientacional®” propone que el grupo terminal le
imparte a las puntas de la cadena una estructura mds rigida “tipo remdtica”, que
incrementa la orientacién del segmento final de la cadena y de esta manera
disminuye el tiempo de relajamiento y por ende la magnitud de Gn°. Asi, los gripos
terminales presentes proveen una conformacién més rigida en los exiremos de la
molécula en comparacién con aquellas de los materiales sin funcionalizar. El grupo
terminal se orienta en la misma direccién del flujo y permite orientar la marafia de
cadenas, promoviendo una relgjacién temprana en la zona terminal, 1o que implica
menores tiempos de relajamiento.
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C. ANALISIS DE CAPACITANCIA REOLOGICA O “COMPLIANCE"
AL EQUILIBRIO, J.°

La capacitancia reolégica al equilibrio, J.°, es un pardmetro viscoeldstico de
fundamental importancia, que ha probado ser muy sensible a la distribucién de
pesos moleculares de la muestra polimérica analizada, y que ademds puede ser
empleada coma un indicador de la polidispersidad, o de la influencia de la
distribucién de pesos moleculares de dicha muestra sobre sus propiedades
reoldgicas. El valor de J.° puede ser obtenido de acuerdo a la teoric de la
viscoelasticidad lineai empleando la siguiente expresign®?

JP = —Llim(g;-) ¢y

1]02 a0\ (1)

Ademds para el caso de moléculas poliméricas lineales, se ha demostrado
que el valor de J.° puede ser determinado a partir de datos dindmicos, como los
que se obtienen de un andlisis oscilatorio, utilizande la relacign® 4>

o \
0 _ gt T

A O B

El modelo de Doi-Edwards de reptacién predice que para una muestra de

moléculas monodispersas, el producto de J.° con el médulo de meseta Gv’, deberd
ser igual a 1.2.
J2.GYy =12

En el preserte estudio se realizé el cdlculo de la magnitud de J.° empleando
las dos expresiones anteriormente mencionadas. Los valores obtenidos se
presentan en la Tabla 3.1.C-1. En esta tabla, se muestran ademds los valores
obtenidos para el producto J.26,.0° utilizando las ecuaciones (1) y (2). Los valores
experimentales obtenidos para el producto J J6°, considerando todas las
muestras analizadas, sin distincién del tipo de iniciador empleado en la sintesis, se
encuentran en el intervalo de 1.75< J.°6y° <4.77, al utilizar la ecuacién (1), mientras
que por medio de la segunda expresién, los datos se encuentran dentro del
intervalo 1.81< J.°6.° <4.2. Estos valores en ambos casos resultaron ser mucho
mayores que el valor tedrico de 1.2 propuesto por Doi-Edwards pcra el caso
monodisperso, lo que establece que las muestras analizadas en el presente estudio,
presentan una distribucién de pesos moleculares poco estrecha, confirmando
directamente las mediciones realizadas por GPC para estas muestras en particular,
presentades mds adelante. Sin embargo, la mayoria de las muestras analizadas
presentan un valor de J. 26," muy similar a los valores reportados en la literatura
para polibutadienc® (179« J.°6n’ <3.92) obtenidos experimentalmente bajo
condiciones similares a las aqui reportadas. Lo anterior se cumple para los valores
obtenidos por ambas expresiones.
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Tabla 3.1.C-1 Resultados obtenidos para el cdiculo de J.° de acuerdo a diferenres
aproximaciones de tipo experimental.

POLIMERO &’ o JOo*10% | 306 | J.0*10° | 1.6
(MPa) | (KPa*s) | Ecuacién (1) Ecuacién (2)
(1/Pa) (1/Pa)
Polibutadieno 1.05 | 670.25 2.094 2.198 2133 2.239
B-701
F-1602 0.4 426 5.37 2.148 5.383 2.153
F-1602X 0.4 45 6.572 2.629 6.616 2.646
F-1703 0.42 62 6.623 2.781 6.112 2567
F-1701X 0.42 83 8.008 3.363 8.326 3.497
F-1801 042 | 4375 7.810 3,280 7.850 3.297
F-1801X 0.42 439 8.413 3.533 8.661 3.637
F-3602 0.3 0.37 7.425 2.227 6.785 2.035
F-3602X 0.3 0.42 6.177 1.853 5.601 1.680
F-3701 0.2 410 8.804 1.760 9.254 1.850
F-3701X 0.2 360 8.757 1.751 9.093 1.818
F-3703 0.33 35 14.448 4768 12.701 4191
F-3703X 0.33 3.9 11.47 3.785 11.591 3.825
F-3801 033 | 2457 6.316 2.084 6.347 2.094
F-3801X 0.33 246 6.928 2.286 6.940 2.290

La correspondencia entre los valores obtenides por medio de ambas
ecuaciones es bastarte buena, como se puede observar en la figura 3.1.C-1. Al igual
que en secciones anteriores, la linea recta representa una semejanza de 100% con
respecto a ambas aproximaciones, asi que cuando algin punto se aleje de dicha
linea, la correspondencia enire las predicciones de ambas ecuaciones es menor.

16 -
‘s 14 +
[+ 1
= o
- 17
E |
e 10 +
b +
I.I?l b @]
o °7 (&)
< 1
- a4 +
*
= T
g 2
0 f + + + + + t 1 + + + —+ + + + |
Q 2 4 ] 8 10 12 14 16

Je0 * 1046 Ecuacién (1) (1/Pa)

Figura 3.1.C-1 Correspondencia entfre fos valores calculados para J.° a partir de las
ecvaciones (1) y (2)
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Lo anterior confirma la validez de ambas ecuaciones para realizar la
determinacién experimental de J.°. ’

Para los casos en que los valores obtenidos de J.°6x° son muy grandes,
como por ejemplo las muestras F-3703 y F-3703X, resulta bastante evidente la
naturaleza de la relacién entre la magnitud de J.” y el tipo de distribucién de pesos
moleculares que presenta un material polimérico. Ambas muestras presentan una
desviacién considerable con respecto a la distribucién presente en una muestra
monodispersa. Se puede observar en los cromatogramas de GPC correspondientes a
estas muestras, localizados en el apéndice 5 del presente trabajo, que la
distribucién de ambas muestras es bimodal, presentando un componenfe
mayoritaric de bajo peso molecular (120x10° g/gmol aproximadamente) que
conforma alrededor del 86% de la muestra, ademds de un componente adicional de
alto peso molecular (275x10° g/gmol). Esta bimodalidad es la responsable de la
polidispersidad de la muestra, y debe estar relacionada en gran parte con las
diferencias observadas con respecto al valor del producto J.°6y’ reportado en la
literatura para polibutadieno®, y con respecto al valor tedrico de 1.2 que predice
el modelo de Doi-Edwards.

Para el caso de los sistemas obtenidos mediante IF3, los cuales cubren un
intervalo considerable de peso molecular, se puede analizar la influencia que tiene
la magnitud del peso molecular de la muestra estudiada con respecto al valor
obtenido de J. (excluyendo las muestras F-3703 y F-3703X). Existe una
tendencia a obtener valores mayores de J.’ a medida que se aumenta el pesc
molecular, tal como se presenta en la figura 3.1.C-2.

9 1
65 1 Je0*10/6= 4E-06 Mw-+ 5.9501
§ 8!
T I
w B
:o_ 757
8 7+
- I
651
L8
6.:;::%—%.+::;:;:};<L1,L1¢=:{:::>‘r:.::{
100 110000 210000 310000 410000 510000 810000 710000

Mw (g/gmol)

Figura 3.1.C-2 Dependencia de J.2 con el peso molecular de la muestra, para materiales
obtenidos mediante IF3
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Considerando lo expuesto anteriormente, la desviacién observada de la
magnitud del producto J.°6\° con respecto a lo predicho para una muestra
monodispersa, se atribuye principalmente a la polidispersidad de las muestras
analizadas. Con el objeto de probar esta aseveracién, se puede utilizar una
propuesta para calcular el valor de J.° de una muestra polimérica polidispersa,
propuesta por Rahalkar en 1990%?, basada en el modelo de reptacién de Doi-
Edwards.

Segun dicho andlisis, para el caso de muestras con una distribucién estrecha
de pesos moleculares, el producto J J6y" debe de ser evaluado en funcién de las
expresiones de los médulos dindmicos obtenidas a partir del modelo de reptacién
de Doi-Edwards, correspondientes a un polimero polidisperso.

(o7) u*
r._._s_ 0 m.._l._ ........._.._______p4
G'= i Gy p;mr_‘; pz f(,u) 1 (aJT)z;f
+ r
P
(0T)p’
8 Tl P
G”=—'—GU e JRN S—
e Npgwl-pz f(#)l+(a)T)2#6
p4

donde p representa los modos normales de movimiento, » es la frecuencia, 6\° el
médulo de meseta, j es un peso molecular adimensional el cual se encuentra
relacionado con el peso molecular M mediante la siguiente relacién
M
p=—
M

"

(1) es la distribucién normafizada de pesos moleculares y sigue el siguiente
criterio

If(ﬂ)du -1

T por su parte es la constante de proporcionalidad en la siguiente relacién, en la
cual 1, representa el tiempo de relajamiento mds largo.

=Ty
Para que puedan ser calculados los valores de 6” y &°° es necesario obtener el
valor correspondiente a esta constante 7. Rahalkar®® propone la siguiente
expresién para su cdleulo
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e 7 Ry
8G§;I3Z/1{J4

De acuerdo con el proceso de cdlculo descrito por las series aritméticas, el
espectro de tiempos de relajamiento predicho por estas expresiones, resulta ser
mds amplio que el obtenido para el caso monadisperso.

Por su parte, para evaluar f(u) se puede emplear lo que se conoce como
distribucién de Schulz®?, de acuerdo a la siguiente expresidn

o

we
£lu)= rz+1)

en donde el pardmetro z caracteriza el ensanchamiento de la curva de distribucién
de pesos moleciilares, obteniéndose para el caso de z=1 ia distribucion de pesos
moleculares mds probable. Ei indice de polidispersidad de acuerdo con esta
aproximacién estard dado por

=

z41

w

M z
De esta forma el producto J.°6\°, para el caso de una muestra polimérica
con una distribucién estrecha de pesos moieculares esta dada por
121,
J Gy =—%
4 N 132
Donde las cantidades Iz e I, se obtienen de las siguientes expresiones, siendo para
el caso monodisperso Is;=Iy= 1.

1= [ @ f{)du

Ig= {ﬂf'f (s)ue

De esta manera, polimeres con una distribucién de pesos moleculares mas
amplia, es decir que presenten mayores valores de los momentos de su distribucién,
presentardn valores mayores de J.°, que los correspondientes valores obtenidos
para el caso hipotético de una muestra monodispersa, observindese, tal y como se
verificé experimentalmente, que un aumento en el valor de M., puede llegar a
provocar un aumento en el valor de J.°.

Para probar esta aproximacién con los resultados experimentales obtenidos
en el presente estudio, se selecciond la muestra que presentaba un mayor valor de
indice de polidispersidad: F-3801X, cuyo valor de polidispersidad se encuentra
alrededor de 1.41. Los valores calculados de J.°, de acuerdo a las ecuaciones (1) y
(2), considerando moléculas polidispersas se muestran en la tabla 3.1.C-2, en donde
se presentan ademds los resulfados obtenidos para J.” en el caso de moléculas
monodispersas.
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Tabla 3.1.C-2 Valores obtenidos para J.° de la muestra F-3801X, de acuverdo a los
acercamientos de sistemas monodispersos y sistemas polidisperses.

Monodisperso Polidisperso Monodisperso Polidisperso :
Jeo *106 Jco *106 J‘O *106 Jeo *q 06
Ecuacion (1) Ecuacién (1) Ecuacién (2) Ecuacién (2)
(1/Pa) (1/Pa) {1/Pa) (1/Pa)
6.928 123.10 6.940 143 52

Los valores obtenidos para la aproximacién de moléculas polidispersas, son
considerablemente mayores a los que se obtienen con la consideracion de moléculas
monodispersas. A partir de estos resultados, es posible comparar el valor del
producto J.°6.0 para esta muestra, con la prediccién tedrica de 1.2 Io/Is? para
sistemas polidispersos; esto se observa en la tabla 3.1.C-3

Tabla 3.1.C-3 Comparacidn de los valores del producto J76\ de la muestra F-3801X,
para sistemas polidispersos

Prediccién tedrica |Con J.° de Ecuacién (1) |Con J,° de Ecuacion (2)
J eDGno = 12 IS/ ISZ J QOG“O Jcosno
4279 40.62 47.36

Anaiizando estos valores y compardndolos con los obtenidos considerando
que los sistemas analizados eran monodispersos, nuevamente resuitan mucho
mayores, incluso la prediccién tedrica del producto J26,” se aleja demasiado del
valor de 1.2 para el caso monodisperso. Sin embargo, se puede observar que, para
este caso, la diferencia entre el valor teérico y el determinado a partir de datos
experimentales es menor. Esto confirma que las desviaciones de las predicciones
teéricas, observadas para el producto J.°6\° son, como se habia argumentado
anteriormente, fundamentalmente causadas por la influencia que tiene ia
distribucién de peses moleculares en la magnitud de J.°.

En realidad, la magnitud de los valores caiculados mediante este andlisis,
presentados en las tablas anteriores, se puede explicar en funcién de los valores
de los pardmetros empleados para el cdleulo de J.° los cuales se muestran en la
Tabla 3.1.C-4, en donde se presentan ademds los valores de 6" y G°° (Pa),
determinados experimentalmente. Los valores mostrados en dicha tabla, permiten
inferir que ias predicciones realizadas por este andlisis se alejan, en algunos casos
considerablemente, de los valores determinados de forma experimental. Esto se
observa claramente en la diferencia entre los valores experimentales y los
obtenidos mediante este andlisis para el caso de 6" y & °, siendo mayor la
diferencia enel caso de G”. '
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Tabla 3.1.C-4 Pardmetros empieados para el cdlculo de J.° de la muestra F-3801X

M./ M, 1.413
M. (g/gmof) 147065
z 2.419
6n° (MPa) 0.33
Ti0 (KPa*s) 24.6
o (rad/s) 0.1
T3 2.168
I, 167.752
T 0.0418
&’ (Pa) Calculada 744.96
G" " {Pa) Calcuiada 2278.27
G’ (Pa) Experimental 41.93
&"’ (Pa) Experimental 2458
4

De la expresién de &°, propuesta en este andlisis, se puede observar que ia
dependencia de esta variable con respecto al peso molecular, en este casc a través
de 1, es mayor que la observada para el caso de &”*. Esto refleja que los valores
obtenidos para los médulos dindmicos serén fuertemente dependientes de ia
distribucién de pesos moleculares, y especificamente del nimero de datos que se
dispongan de esta distribucién. Puede ser que los datos alimentados para el célcuio
de estas cantidades, obtenidos directamente del cromatograma de GFC, ne hayan
sido suficientes. Los datos de peso molecular incluidos en este caso fueron 100,y
es posible que los datos no incluidos en el cromatograma, correspondientes a
polimeros de muy alto o muy bajo peso molecular, con respecto a los primeros
momentos de la distribucién, tengan una fuerte influencia en la magnitud obtenida
mediante un andlisis como el que se propuso. Esta hipétesis se corrobora al analizar
que la magnitud de la prediccién tedrica que hace este modeio con respecto al
producto J.06\°, resulta igualmente mucho mayor al valor de 1.2 correspondiente a
moléculas monodispersas. Este producto depende dnicamente del valor de las
cantidades T; e T, las cuales a su vez son dependientes tan solo de la funciér de
distribucién de pesos moleculares. Es probable que el incluir un mayor nimero de
datos de peso molecular, permita obtener valores de I e I mds semejantes entre
si, haciendo que el producto J1.%6,° sea menor. Esto directamente infiuiria en la
magnitud calculada para los médules dindmicos, lo que a su vez afectaria la
magnitud de J.° calculada, haciéndola probablemente mds semejante a los datos
determinados experimentalmente.
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D. ANALISIS DE MICROESTRUCTURA

Es bien conocido que la microestructura y la composicién de los materiales
poliméricos determinan en gran medida su comportamierto macroscopice. Un grar
nimero de problemas relacionados con fluidos poliméricos y su reologia, tienen que
ver con el efecto de su microestructura. La microestructura de esia manera
influye en un amplio rango de propiedades fisicas, tales como la densidad,
temperatura de fusién, transicién vitrea, etc. Es decir que, tanto la estructura a
gran escala como la estructura local de un material infiuyen en ia determinacién de
sus propiedades reoldgicas.

En parficular, en el caso de polibutadienos, la microestructura estard
determinada por la presencia del tipo de dobles ligaduras en la cadena pelimérica.
Para controlar la cantidad relativa de enlaces vinilicos se han reportado en la
literatura®® un gran nimero de modificadores polares que, para el caso de
polimerizaciones anidnicas pueden conducir a la obtencién de materiales con mayor
cantidad de enlaces vinilicos. La obtencién de un polibutadieno con 100% de enlaces
vinilo es muy dificil, requiriendo en algunos casos técnicas de polimerizacion al
vacio y a muy bajas temperaturas (T=5 °C), lo que implica tiempos de reaccién muy
largos.

Un alto contenido de enlaces tipo vinilo provee propiedades relacionadas con
la rigidez y la resistencia al flujo. En este sentido, la resistencia al flujo es
cominmente relacionada con el valor del médulo eldstico, y las propiedades de
adhesién, o su vez, se relacionan con el valor del médulo viscoso?, La
polimerizacién de butadieno en un medio no pelar {(como en ciclohexano), a fravés
de iniciadores tales como compuestos alquil litiados, usualmente conduce a la
obtencién de materiales con un contenido de enlaces vinilicos entre 8-127%.

La influencia de la microestructura sobre algunas propiedades reolégicas,
para el caso de polibutadieno, ha sido reportada antericrmente®*®. En general un
alto contenido de enlaces vinilo provocard la obtencién de temperaturas de
transicién vitrea mayores, oscilando entre valores de -97 °C, para el caso de
polibutadienos con 8 % de enlaces vinilos, y -5 °C para polibutadienos con 99 % de
enlaces vinilos. En general, la aparicién de una mayor cantidad de enlaces vinilosg,
provocard que el tiempo de relajamiento disminuya, desplazando e! comportamiento
dindmico a la derecha de la escala de frecuencias de acuerdo a los datos obtenidos
para 6" y 6°° en un andlisis oscilatorio de pequefia amplitud. El aumento en la
cantidad de enlaces vinilo, tiene influencia en las magnitudes de variables
reolégicas como &n°, J.” y no. En particular el médulo de meseta G disminuird su
maghitud progresivamente al incrementarse el contenido de enlaces 12. Leos
cambios en las propiedades reolégicas al modificar el contenido de enlaces vinilo se
interpretan en funcién de los cambios provocados a nivel molecular o a nivel local
de las cadenas poliméricas, al ir sustituyendo insaturaciones de tipo ¢is o trans,
localizadas en la cadena principal, por dobles ligaduras pendientes, caracterisficas
de un enlace vinilo.
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El caso especifico del andlisis de la microestructura de los materiales
incluidos en el presente trabajo consiste en demostrar que, debido a que la
reaccién de polimerizacién se lleva a cabo bajo las mismas condiciones de reaccidn
(temperatura, solvente, metodologia etc.) en ausencia de modificadores polares
que puedan promover la produccién de polibutadienos con un alto contenido de
enlaces vinilicos, los materiales analizados presentan un contenido de enlaces vinilo
entre 8-12%. Para eillo, se analizaron muestras obtenidas con los diferentes
iniciadores de polimerizacién utilizades en este estudio (n-Butil Litio, IF1 e IF3),
con la finalidad de corroborar que la microestructura obtenida para los
polibutadienos resultantes en todos los casos es semejante, por lo que las
diferencias observadas en cuanto al comportamiento reoldgico (si es que éstas se
llegan a manifestar) nc son resultado de la microestructura del material, sino de
factores topoldgicos asociados a otros factores moleculares como la arquitectura
de cadena y la presencia de grupos terminales. La seleccion de las muestras a
analizar se lievé a cabo en funcién de que pudieran ser solubles en disulfuro de
carbono (CS;), solvente utilizado en el andlisis infrarrcjo, y en que fueran lo
suficientemente pequefias, pretendiendo corroborar ademds la presencia de los
grupos incluidos ya sea por el tipo de iniciador funcionalizado utilizado, o por la
reaccién de funcionalizacién por terminacién, llevada a cabo para algunas muestras
en particular. De acuerdo a esto, del grupo de materiales obtenidos med:ante IF1
se seleccionaron las muestras F-1801 y F-1801X, mientras que las muestras F-3602
y F-3602X fueron las seleccionadas dentro de los matericles sintetizados con I3
para ser analizadas por IR. Esto se muestra en la Tabla 3.1.D-1. en donde se
observa que ademds de las muestras mencionadas anteriormente, se realizé el
andlisis del polibutadieno B-70%, y por supuesto de un polibutadieno estdndar
utilizado para cuantificar los valores obtenidos por esta técnica.

Tabla 3.1.D-1 Relacidn de materiales analizados mediante espectroscopia de infrarrojo

MUESTRA Iniciador empleado en la sintesis
Estdndar (PB6) n-8uli
F-3602 IF3
F-3602X IF3
F-1801 IF1
F-1801X IFt
B-701 (BL1) n-Buli

La metodologia empleada tanto en el andlisis como en los cdlculos
correspondientes, ha sido descrita en la seccién 2.2 del desarrollo experimental.
Los datos obtenidos directamente del andlisis de espectroscopia de infrarrojo se
muestran a continugcién en la tabla 3.1.D-2, incluyendo ia cantidad de muestra
utilizada. Los espectros correspondientes para cada muestra analizada se localizan
en el Apéndice 6 del presente trabajo.
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Tabla 3.1.D-2 Resultados obtenidos del andlisis de espectroscopfa de infrarrejo

MUESTRA | Peso |Frecuencia | Frecuencia SENAL SENAL LINEA
(9) TRANS | VINILOS TRANS VINILOS BASE
(em™) (em™®) | (Absorbancia) | (Absorbancia)
Estdndar | 0.116 | 965.00 911.00 0.74 0.2 J
(PB6)
F-3602 |0.1155 965.29 910.44 0.785 0163 0.018
F-3602X |0.1153 | 965.33 910.44 0.795 0.205 0.02
F-1801 | 011511 96535 910.51 0.75 0.21 0.015
F-1801X | 0.1151 | 965.36 910.52 0.745 0.21 0.0!
B-701(BL1) 1 0.1150 | 965.33 91049 | 0.78 0.2 0.005

Como se menciona en la seccién de desarrolle experimental, el siguiente
paso en este andlisis es determinar los factores de absortividad o absorcién de los
diferentes enlaces, utilizando para ello los valores correspondientes al
polibutadieno estdndar; los factores de absortividad para los enlaces TRANS y
VINILOS fueron los siguientes:

Frp,qmr’- 7.681 FVINILOS: 5.8

De esta manera la microestructura de los materiales analizados se puede
determinar, de acuerdo a las expresiones descritas en ia seccién de desarrolle
experimental. Los resultados de la microestructura obtenida se muestran en la
tabla 3.1.D-3.

Tabla 3.1.0-3 Microestructura obtenida para polibutadienos sintetizados mediante
diferentes iniciadores de polimerizacion

MUESTRA | Iniciador| Sefial Sefial % TRANS | % VINILOS |
utilizado TRANS VINILOS
Estandar n-Bul.i 0.74 0.2 49 10
(PB6)
F-3602 TF3 Q.77 0.178 51.2 8.94
F-3602X IF3 0.775 0.185 51.63 9.31
F-1801 IF1 0.735 0.195 49.05 9.83
T F-1801X IF1 0.735 0.2 49.05 10.08
B-701(BL1) | n-Buli 0.775 0.195 51.76 9.83

De los resuitados obtenidos se observa que los valores para el porcentaje
de enlaces vinilos, para todas las muestras analizadas, son congruentes con lcs
resultados reportados en la literatura®®¥ para polibutadienos obtenides por
polimerizacién anidnica en ausencia de modificadores polares. Todos elles se
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encuentran dentro del intervalo de 8-12% de enlaces vinilo reportade para
polibutadienos obtenidos a partir de compuestos alquii litiados.

Se observa ademds que la microestructura de todas las muesTras analizadas
es bastante similar, presentando ligeras variaciones que pueden afribuirse al tipo ¥
a las condiciones del andlisis espectroscépico empleado. Se puede observar que las
muestras F-3602 y F-3602X presentan un valor ligeramente menor en cucnto a
porcentaje de enlaces vinilos, lo que puede ser atribuible tanto a la metodologia de
cdiculo como a la dificultad de preparacién de la sofucién para andlisis de dichos
materiales. Ambos materiales constituyen las muestras de menor peso molecular
analizadas en el presente estudio, y fisicamente son muestras sumamente
pegajosas y dificiles de ser manipuladas, por lo que la determinacion de una
cantidad de muestra especifica resulté en estos casos complicada. Sin embargo, la
diferencia que dichas muestras manifiestan, con respecto a las demds muestras
analizadas, representa en e! peor de los casos un 1.14 % de menor contenido de
enlaces 1.2, lo que seguramente no constituye un vaior que influya
significativamente en la magnitud de las propiedades reolégicas presentes en
dichos materiales, con respecto a los demds polimeros incluidos en este trabaje.

De acuerdo con lo anterior, se corrobora que la utilizacién de los tres
iniciadores de polimerizacién incluidos en el presente trabajo (n-Butit Litio, IFl e
IF3), promueve la obtencién de polibutadienos de bajo contenido de vinilos
(alrededor de 10%) con la misma microestructura, por lo que las diferencias en
cuanto a su comportamiento reoldgico son debidas exclusivamente a los factores
topolégicos asociados con el tipo de iniciador. Estos factores topolégicos tendrdn
que relacionarse directamente con la naturaleza del iniciador funcionalizado
empleado en la sintesis. €l tipo de iniciador empleado va a determinar, tal y ceme
ha sido descrito en las secciones anteriores, diferencias en las caracteristicas de
dimensiones de cadena o de ovillo estadistico, las cuales son analizadas
directamente mediante la magnitud de no, asi como también provocard diferencias
en la flexibilidad de las moléculas presentes en estos sistemas, analizadas a
‘través de GNO,

Al analizar los espectros de las muestras mencionadas, resulta imposible
identificar sefales que se relacionen con la presencia de los grupos incluidos ya sea
a través del iniciador de polimerizacién seleccionado o mediante una reaccién de
funcionalizacién por terminacién con un grupo oxihidrilo. Esto en realidad es
explicable, debido a que la concentracién de dichos grupos funcionales es bastante
mds pequefia con relacién a la concentracién de otres grupos incluidos en las
cadenas macromoleculares como lo son los dobles enlaces (cis, trans o vinilos) o los
grupos -CHz. De esta manera es posible que la determinacién o cuantificacién de
dichos grupos funcionales deba realizarse utilizando otra técnica espectroscépice
que permita mayor resolucién, como pudiera ser la Resonancia Magnética Nuclear
(NMR) o la titulacién quimica.
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E. ANALISIS DE SUPERPOSICION TIEMPO-TEMPERATURA

En los Gltimos afios un gran nimero de investigaciones han sido realizadas
para evaluar los mecanismos de relajocién de macromoléculas alrededor de las
transiciones que presentan al pasar de una zona viscoeldstica a otra, asi como su
influencia con la temperatura y con el tiempo®®. En muchos casos, se ha concluido
que la simplicidad termorreclégica supuesta en muchos polimeros no es del todo
cierta, y que los procesos de relajacién de esfuerzos que las cadenas presentan en
sus diferentes transiciones no son afectados igualmente con el cambio de la
temperatura®®. En general, se pueden considerar dos tipos de relajacién que
involucran diferertes zonas viscoeldsticas, y que difieren tan sélo en la magnitud
de tiempo en las cuales se llevan a cabo. El primer fipo de relajacién se lleva a cabo
cuando la molécula pasa de la zona viscoeldstica vitrea a la zona de transicién,
mientras que el segundo tipo de relajacién corresponde al paso de la zona de
entrelazamientos a la zona terminal o de flujo. Como se menciond anteriormente,
las mds recientes investigaciones concluyen que el comportamiento de relajacién
alrededor de la temperatura de transicién vitrea Tg, conocida como reiajacidn-a,
en un polimero amorfo es diferente del comportamiento de relajacién asaciado con
la transicién de hule a liguido que ocurre en la zona terminal muy por encima del
valor de Tg, y que es denominada por algunos autores relajacién-n®. Esta
diferencia ha sido comdnmente explicada considerando que la relajacién-c estd
asociada con el movimiento de segmentos o partes locales de la cadena polimérica,
mientras que en la reiajacién-n los movimientos que se dar son movimientos de tipo
translacional de toda la cadera de acuerdo con el concepto de reptacién propuesto
por de Gennes, Para el caso de polimeros de aifo peso molecular los dos procesos
de relajacién anteriormente mencionados se encuentran bien separados, por lo que
se distingue en la funcién del médulo de pérdida, medido experimentaimente, dos
picos o valores mdximos distintos. En la mayoria de los casos cada uno de estos
picos estard bien representado por una funcidn exponencial de relajacion conocida
como la funcién Kohirausch-Williams-Watts (KWW) @0,

d(r) = exp| - (i—)ﬂ}

Lo funcién KWW implica un espectro de tiempos de relajamiento cuya
amplitud estd determinada por el valor del pardmetro B. Se debe mencionar que
este tipo de ajuste de curva ha sido principalmente utilizado para la relajacién-o, y
para el caso de la relajacién-n ha sido necesario incluir el modelo de acopiamienta
de Ngai®™®. Sin embargo, en la zona terminal se prefiere utilizar como funcién de
ajuste una serie de exponenciales ponderadas, junto con las teorias de movimiento
molecular para los modos normales de la cadena, lo que da como resuitado un
espectro de tiempos de relajomiento.

Es bien conocido que cada una de las técnicas que se utilizan para obtener
datos de relajacién a una temperatura dada, presentan una escala limitada de
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tiempo o frecuencia, lo que constituye una limitante para el andlisis de intervalos
mayores de frecuencia, ascciados con algunas regiones viscoeidsticas. Comunmente.
lo que se hace es el corrimiento de los datos viscoeldsticos isotérmicos por medio
de! factor de corrimiento ar, a 'o largo del eje logaritmico de frecuencia o tiempo,
para asi disponer de curvas maestras que se extiendan en un intervalo mds amplio
que los datos originalmente obtenidos del experimento. Dicho factor de
corrimiento se defire como
MT)

P
A
siendo A el tiempo de relajamiento, que puede ser obtenido de la ecuacion KWW ¢
del andlisis de los datos experimentales, y T. es alguna temperatura de referencia.
La ecuacién comdnmente utilizada para obtener les valores de los factores
de corrimiento es la ecuacién de William-Landel-Ferry (WLF) ®?

logla,) = log X1 . - G =T
’ KT  G+T-T,

Este procedimiento experimental es lo que se conoce como superposicion
tiempo-temperatura o  simplicidad rermorreolbgica. Se encuenfra bien
documentada para el caso de fundidos desde la zona terminal hasta la zona de
entrelazamientos. Su validez se atribuye al hecho de que cada proceso de
relajacién es igualmente afectado por la temperatura por lo que la forma del
proceso de relajacién es invariante con la temperatura. Sin embargo, al
enfrentarse con datos viscoeldsticos dentro de un intervalo de tfemperatura desde
por debajo de Tg hasta valores muy por encima de Tg, y con intervalos
experimentales largos en el dominio de tiempo o de frecuencia, ia simplicidad
termorreclégica debe de ser analizada de acuerdo a dos tipos de consideraciones.
Primero, los pardmetros fa y pBn, correspondientes a los exporentes presenies en
la funcién KWW, para la zona vitrea y terminal respectivamente, deben ser
independientes de la temperatura. Segundo, la posicién relativa de la zona de
relajacién-o y de la zona terminal o relajacién-n de acuerdo al dominio del tiempo
no debe de variar con la temperatura y de esta manera, los tiempos de
relajamiento de cada pico, es decir hety An no deben de mostrar una dependencia
con la temperatura. E) primer requisito ha sido probado ampliamente para el
espectro de tiempos de relajamiento de homopolimeros fundidos en la zona de
relajacién terminal®®. Sin embargo, para la zona vitrea existen diversos resuttados
de tipo experimental que se contradicen entre si en cuanto a la existencia o no de
una dependencia de Ba. con la temperatura®. Por su parte, el sequndo requisito ha
sido estudiado recientemente, concluyéndose en algunos casos que la dependencia
con la temperafura de la posicién de las zonas terminal y vitrea es distinta®®. Sin
embarge, debe de tenerse en cuenta que para realizar una comparacion directa
entre los valores de los factores de corrimiento obtenidos para los proceses ay n,
esto es (ar)a y (ar), se requieren técnicas que presenten ventanas de andlisis de
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tiempo extremadamente grandes, tales como el uso de redmetros muy
especializados, que usualmente no se tienen al alcance. Las diferencias observadas
en el comportamiento con la temperatura han sido interpretadas por Ngai en base
a lo que se conoce como la teoria de acoplamiento®®. De acuerdo a esta feoria, el
cardcter no exponencial de la relajacién, es decir, el comportarse de manera
distinta a lo predicho por la ecuacién KWW, se relaciona con las interacciones
cooperativas que ocurren entre las cadenas poliméricas. Ademds, los procesos
moleculares incluidos en los procesos de las zonas terminal y vitrea son
completamente distintos, por lo que los pardmetros Bn y Ba lo serdn también. En
base a estos criterios, Palade-Verney-Attané®® llegan a la conclusidn de que
polimeros como el poliestireno y el polibutadieno, cominmente catalogados como
termorreolégicamente simples, no cumplen con los requerimientos anteriormente
descritos.

En el caso de datos obtenidos directamente de un andlisis dindmico-
mecdnico, en donde los pardmetros determinados experimentalmente son los
médulos o viscosidades dindmicas, se hace un ajuste similar, estc es, un
corrimiento de los vaiores en el dominio de los médulos, representado por un factor
de corrimiento vertical: br. Estos factores de corrimiento o ajuste vertical, en
muchas ocasiones no son de gran magnitud, obteniéndose valores de br
generalmente cercanos a 1. Los factores de corrimiento vertical pueden ser
simplemente determinados de la relacidn

by =

~ |

en donde los valores de temperatura Ty T,, corresponden a las femperaturas de
medicién y de referencia, respectivamente, en escala absoluta (K}.

En el presente estudio, la determinacién de los factores de corrimiento se
realizé de acuerdo al cociente de los tiempos de relajamiento, ademds de
considerar el andlisis de los valores obtenidos en funcién de la ecuacién WLF. Los
tiempos de relajamiento se obfuvieron directamente del andlisis de los datos
experimentales obtenidos de la medicion oscilatoria.

Como se mencicné en la seccién de desarrollo experimental, se realizaron
mediciones a cuatro diferentes temperaturas: 40, 50, 60 y 70 °C, para la mayoria
de los materiales analizados. Para el caso especifico de fos materiales F-3602, F-
3602X, F-3703 y F-3703X, debido a sus caracteristicas de peso molecular y
distribucién de pesos moleculares, se tuvieron que realizar mediciones a
temperaturas menores con el objetivo de observar de manerc experimental un
valor del tiempo de relajamiento. Los factores de corrimiento horizontal, ar, de
todos los materiales analizados, de acuerdo a las temperaturas de medicidn, se
muestran en la tabla 3.LE-1. Por su parte, los valores correspondientes a los
factores de corrimiento verfical se muestran en la tabla 3.1.E-2.
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Tabla 3.1.E-1 Factores de corrimiento horizontal ar, con Tr = 50 °C

Temperatura | F-1602 |F-1602X | F-1703 |F-1701X  F-1801 F-1801X
©
40 1.506 1.500 1.456 1,542 1.488 1.535
50 1 1 1 1 1 1
60 0.751 0.753 0.723 0.703 0.721 0.705
70 0.550 0.552 0.538 0.548 0530 C.520
Temperatura | F-3602 |F-3602X | F-3701 |F-3701X| F-3703 F-3703X
©
0 10012 | 9.710 e i
10 5363 | 5.343 R .
30 2.188 2.136 e % 2.089 2.211
40 1.188* 1.414* ) 1.532 1.443 1.435
50 i 1 1 1 1 1
60 0.883* | 0.751* 0.833 0.836 0.559* 0.658*
70 TR T 0497 | 0647 | 0349 | 0457
Temperatura | F-3801 |F-3801X
©
40 1.487 1.480 *Calculados por extrapolacidn, no presertan
50 1 1 cruce de 6° y &7 a esa temperatura
60 0.713 0.680
70 0.514 0.498

Tabla 3.1.E-2 Factores de corrimiento vertical by, con T,z 50 °C

Temperatura ( C) Temperatura ( K) by
0 273.15 1.183
10 283.15 1141
30 303.15 1.065
40 313.15 1.031
50 323.15 1
60 333.15 0.969
70 343.15 0.941

De las tablas anteriores se observa que los valores de los factores de
corrimiento horizontal ay, son semejantes para todas las muestras analizadas a la
misma temperatura. Las desviaciones se presentan cuando a la temperatura de
experimentacién no se presenta el cruce de & y 6’ , de acuerdo con el intervalo
de frecuencias del experimento (0.1-100 rad/s). De aqui se puede considerar que la
dependencia con la temperatura del comportamiento reolégico de todas las
muestras analizadas es semejante, lo que parece indicar que la forma de! espectro
de tiempos de relajamiento en dichas muestras es muy parecida. La funcidn
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descrita por los médulos dindmicos a lo large de la frecuencia, para todas las
muestras analizadas, presentard el mismo comportamiento, por lo que la
superposicién tiempo-temperatura, esto es, el corrimiento de los datos
viscoeldsticos obtenidos a una temperatura distinta a la de referencia, es
igualmente vdlida para cada una de ellas.

Por otra parte, en la Tabla 3.1.E-2 se observa que los valores de los
factores de corrimiento vertical, by, para todas las *emperaturas de
experimentacion, son muy cercancs a 1, lo que corrobora que los médulos dindmicos
no exhiben una dependencia importante con la temperatura, y pesiblemente se
podria obtener una superposicién adecuada de los datos viscoeldstices sin la
necesidad de un ajuste en el eje de los médulos dindmicos. En el presente andlisis,
sin embargo, las curvas maestras obtenidas en todos los casos incluyen ura
superposicién verticai de los datos viscoeldsticos, con ei objetivo de obtener una
representacién mds adecuada de los datos viscoeldsticos.

En la figura 3.1.E-1 se presentan los factores de corrimiento en el eje de la
frecuencia, con respecto a lo predicho por la ecuacién WLF, y se puede observar
que la ecuacién WLF, describe exitosamente la dependencia con la temperatura de
los datos viscoeldsticos para los materiales obtenidos mediante IF1; las constantes
asociadas con la ecuacién WLF son €, =2.05y C;, =135, al tomar T, =50 °C. Se debe
de fener precaucién al comparar estos valores con los reportados en la literatura,
bésicamente porque estos valores fueron obtenidos considerando una temperatura
de referencia que puede diferir de la de otros trabajos. Los velores reportados en
la literatura toman regularmente a la temperatura de transicién vitrea Tg o valores
muy cercanos a ésta como la temperatura de referencia, por io que para comparar
los valores presentados anteriormente con los de la literatura, seria preciso
realizar mediciones de Tg de los materiales analizados. Sin embargo, la
determinacién de Tg de estas muestras con esta finalidad, en realidad no fendria
mucho sentido debido a que el nimero de muestras estudiadas es muy reducido
para obtener valores absolutos de las constantes C;y Ca.

El caso de los materiales obtenidos a partir de IF3 presenta desviaciones
ligeramente mayores con respecto a la ecuacién WLF, como se observa en la figura
3.1.E-2. Sin embargo, éstas no se deben g diferencias en cuanto a los procesos de
relajacién con la temperatura sino a la naturaleza de algunas muestras, ya que este
grupo incluye materiales dentro de un intervalo muy amplio de pese molecular. Las
muestras F-3602 y F-3602X presentan un peso molecular tan pequefio con
respecto a las demds, que los datos viscoeldsticos obtenidos a 30, 40, 50 y 60°C
describen solamente la zona terminal, por lo que fue necesario realizar mediciones
a Oy 10°C, para tratar de observar experimentalmente el cruce de 6" y 6. Esto
explica las desviaciones observadas de los factores de corrimiento ar con respecto
a lo predicho por la ecuacion WLF para dichas muestras a temperaturas elevadas.
En este caso el valor de las constantes de la ecuacién WLF es C; = 2.21yC, =159.
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Factores de corrimiento en el eje de la frecuencia aT.
Materiales obtenidos con IF1
. 0;2,“, —— . J e e
T log aT _
x F-1602
: ; .| o F-1602X
-10 10 T.qr(Kog) 20 |°F703
| A F-1701X
017 x F-1801
0 F-1801X
02+ —WLF
-0.3 J—

Figura 3.1.E-1 Comparacion de los resultados obtenidos para los factores de corrimiento
horizontales ay, con los valores predicho por la ecuacion WLF. Materiales obtenides a

partir de IF1.

Factores de corrimiento en el eje de la frecuencia aT.

Materiales obtenidos con IF3

|

log aT 0.8 -

06 +

04

0.2 T-Tr (K ¢ C)

O F-3602

x F-3602X
¢ F-3701
X F-3701X
a F-3703
- F-3703K
o F-3801

04+

+ F-3801X
—WLF

Figura 3.1.E-2 Comparacidn de los resultados obtenidos para los factores de corrimiento
horizontales ar, con los valores predicho por la ecuacion WLF. Materiales obtenidos a

partir de IF3.
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Utilizando los factores de corrimiento fue posible obtener curvas maestras
de los materiales investigados a una temperatura de 50 °C. Todas las curvas
muestran que la superposicién de los datos viscoeldsticos, realizada de acuerdo a
las consideraciones descritas en esta seccidn, es bastante adecuada, observéndose
una continuidad excelente entre los datos obtenidos a diferentes temperaturas.
Esto se muestra para el caso de! polimero F-1602 en la Figura 3.1.E-3, mientras que
las curvas maestras obtenidas para todos los materiales incluidos en el presente
estudio se muestran en el Apéndice 1, al final de este trabajo. Con base en esto, se
puede obtener cuaiitativamente una conclusién en el sentido del comportamiento
observado en este proceso de relajacién, que corresponde a la llamada relojacién-
n. la cual no presenta una dependencia con la temperatura, por lo que podria
asegurarse, en funcién de las curvas maestras obtenidas, que ho existe una posible
dependencia de pn con la temperatura.

1000000 = -
1 g@@@& 5 )
100000 § P pgﬁﬂﬁﬂm Leg
I &]El 5\ 8o
- i o oF
& 10000 4 £
- I .5 £
;ﬂ 1 B P
o 1000% #
> i £
k- 1 § ‘o i
2 100 1 e © G "*bT(40 C) 0 G *bT(40C)
o G \ A G ™bT(50 C) AG™DT(50C)
0l o G"*bT{60 C} o G*bT{E0 C)
a6 *bT(I0C) O G*bT{70 C)
1 - et +—+ +-F++H{—+——|—¢—+4-§—H+—+-—4—F-+'++FH*~—F‘“+“—F—‘—F‘H‘H
0.01 01 1 10 100 1000

w*aT (rad/s)
Figura 3.1.£-3 Curva maestra a 50 °C obtenida para F-1602

Finalmente, cabe mencionar que no fue posible obtener datos viscoeldsticos
asociados con las zonas de transicién y vitrea, sino que en todos los casos las
mediciones reolégicas aportaron datos viscoeldsticos correspondientes a las zonas
terminal y de entrelazamientos, y el dnico proceso de relajacién observado en les
resultados reoiégicos es el proceso de relajacién-n. De esta manera, no existen los
suficientes argumentos para hablar de simplicidad termorreoldgica asociada con
los materiales incluidos en este andlisis.
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F. ANALISIS DE LA DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES

La polidispersidad en general tiene una influencia significativa sobre la
reologia de los polimeros. Sin embargo, la relacién entre la poiidispersidad y la
reologia ha sido pobremente explicada. Algunos modelos como e! de Doi-Edwards
en su forma original®”, consideran a las moiéculas poliméricas como entidades
monodispersas dentro de un medio entrelazado. Con el paso de los afios se han
propuesto varias teorias destinadas a incluir la influencia de la polidispersidad
sobre las propiedades reolégicas, con el objetivo de obtener representaciones mds
adecuadas con respecto a los datos viscoeldsticos experimentaimente
obtenidos®57-1%18 e manera general, han sido observedas algunas diferencias
importantes en cuanto al comportamiento viscoeldstico de un material polidispersc,
con respecto a un polimero monodisperso. Un palimero polidisperso exhibe un
comportamiento no Newtoniano a velocidades de deformacién menores que aquellos
a las cuales lo haria un polimero monodisperso, ambos con ei mismo valor de peso
molecular promedio en peso. Esto se corrobora por ejemplo, con la dependencia
observada experimentalmente para la viscosidad a corte cero ne, con respecto al
peso molecular (neecM®*), que difiere ampliamente de la prediccién realizada por
ejemplo por los modelos de reptacién, fundamentados en moiéculas monodispersas
(noxM?). De la misma forma, las propiedades eldsticas, tal como 7., se ha
comprobado que son fuertemente sensibles a la polidispersidad, aumentando
considerablemente con la distribucién de pesos moleculares™?. De esta manera el
poder establecer una relacién adecuada enfre la distribucién de pesos moleculares
y el comportamiento viscoeldstico resulta de fundamental importancia para
materiales poliméricos de tipo comercial, cuyas propiedades se encuentran
fuertemente conectadas con pardmetros estructurales tales como la misma
distribucién de pesos moleculares. Para el caso de soluciones diluidas el efecto de
la polidispersidad se puede estimar “a simple vista". Como las cadends no
interactdan entre si, la contribucién al esfuerzo de las entidades poliméricas
dispersas en el medio, se obtiene simplemente por adicién. Pero, para el caso de
fundidos o soluciones poliméricas concentradas, las cadenas interactian
fuertemente, de fal forma que si las cadenas son lo suficientemente grandes, su
comportamiento estard dominado por la presencia de entrelazamientos.

El efecto de la polidispersidad para cadenas lineales entrelazadas se ha
analizado principalmente mediante el estudic de mezclas de compcnentes
prdcticamente monodispersos. Existen algunos aspectos que parecen haber
quedado prdcticamente establecidos, a saber:

(a) La viscosidad a corte cero depende principalmente del peso molecular
peso promedio, mostrando la dependencia tipicamente mencionada del exponente
3.4. Para el caso del peso molecular promedio en peso de una muestra poiidispersa,
una de las expresiones mds simples es la siguiente regla de mezclado.
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M =@ M, + ¢ M

en donde ¢; y M; son los valores correspondientes a la fraccién volumen y al peso
molecular de las especies poliméricas mas largas (L) y de aquellas mds cortas (S).
(b) La capacitancia reolégica al equilibrio, J.°, es muy sensible a lo
polidispersidad. El valor de J.° aumenta progresivamente a medida que pequefias
cantidades de cadenas largas (L) son adicionadas a una matriz polimérica de
cadenas cortas {S). Esta variable alcanza un valor mdximo, (I )max, @ un valor
(¢ )mex cuando L sigue siendo en la muestra el componente minoritario {$ < ds), para
finalmente aproximarse a (J.%), con la ley de potencias descrita por la relacion:

e =(12), 4
Los valores de (J.0)mw aumentan, mientras que (¢, )mex disminuye a medida que crece
la relacién de pesos moleculares de los componentes de la mezcla, R = MU/Ms.

(c) La contribucién de los componentes individuales puede ser observada a
través del mddulo complejo, G6*(w), cuando ambos componentes presentan
entrelazamientos y cuando el valor de R es considerablemente mayor a 1.
Aparecerdn dos picos en 6”“(w), un pico a bajas frecuencias (Gn ) el cual se
incrementa con la magnitud de ¢, y otro a altas frecuencias (6w )s el cudl
disminuye con la magnitud de ¢. £l médulo de almacenamiento 6" (o), por su parte,
presentard una inflexién entre (@a) y (@n)s. Si el componente S se encuentra
perfectamente entrelazado (Ms > M.), 6" () se aproxima al valor del médulo de
meseta del componente puro entre (on)s y la regién de transicién, lo que demuestra
nuevamente que el valor de 6\' resulta prdcticamente independiente de la
polidispersidad.

Con el tiempo, se han propuesto una variedad de generalizaciones acerca de
los efectos de la polidispersidad. Algunas de ellas toman la forma de reglas de
mezclado simples, como la mencionada anteriormente, utilizando combinaciones muy
sencillas de los espectros viscoeldsticos de los componentes Ly 5. Los factores de
ponderacién, factores de corrimiento y algunos términos complejos, se han usado
cominmente para ajustar la correlacién de materiales volidispersos ccn
comportamientos observados en variables como la viscosidad a corte cero, y para
corroborar la independencia en cuanto a la polidispersidad de algunas otras
variables como G\, Algunas otras generalizaciones de este tipo se han basado en
argumentos moleculares modificados con pardmetros ajustatles y formas
alternativas de los factores de ponderacién o generdlizadas para incorporar
mecanismos de desplazamiento competentes%®. Otras por su parte concentran
los efectos de polidispersidad tan sélo en los comportamientos de J 2y no. Algunas
de estas propuestas son claramente incompatibles con cbservaciones de mezcias
entrelazadas, pero incluso las mejores aproximaciones han sido probadas
solamente en intervalos limitados de R y del Ms/M. .
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En el presente estudio la determinacién de la distribucidn de pesos
moleculares se realizé, tal como ha sido mencionado anteriormente, mediante
Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC). Las condiciones del andlisis han sido
descritas en la seccién de desarrollo experimental. Los resultados obtenidos del
andlisis por GPC, se muestran en la tabla 3.1.F-1.

Tabla 3.1.F-1 Pesos moleculares promedio, y valores de polidispersidad.

Muestra Mn Mp Mw Mw/Mn Tipo de
x10°? x10° %103 Distribucién
F-1602 255.4 276.6 274.1 1.073 Unimodal
F-1602X 257.5 275.7 270.8 1.051 Unimodal
F-1703 266.2 275.7 281.7 1.058 Unimodal
F-1701X 277.7 303.6 297.0 1.06% Unimodal
F-1801 239.8 248.5 254.3 1.060 Unimodal
F-1801X 239.7 253.5 256.4 1.070 Unimodal
F-3602 51.1 76.8 65.7 1.286 Unimodal
F-3602X 51.5 80.0 68.0 1.320 Unimodal
F-3701 568.7 681.4 667.2 1.173 Unimodal
F-3701X 549.1 694.3 657.6 1.198 Unimodal
F-3703 89.6 115.4 1242 1.386 Rimadal
115 Opeimero (85%)
270.9 ceqndo (15%)
F-3703X 93.8 123.7 1316 1.331 Bimodal
124 6ypimess (87 %)
279.85equndo (13%)
F-3801 173.0 244.6 225.1 1.300 Unimodal
F-3801X 147.0 242.6 207.8 1.413 Unimodal
Polibutadieno { 160.9 183.4 182.1 1.131 Unimodal
B-701

De acuerdo al tipo de distribucién, los resultados observados mediante el
andlisis GPC y presentados anteriormente, permiten separar a los materiales
analizados en dos grupos principales. El primer grupo, lo conforman aquellos
polimeros en donde la distribucién de pesos moleculares responde a una
distribucién gaussiana, presentando una distribucién unimodal de pesos
moleculares. La distribucién en general nos permite clasificarios como polimeros de
cadenas lineales y flexibles de longitud uniforme (Por tratarse de polibutadieno).
Esto se corrobora ampliamente para los materiales obtenidos mediante IF1 (F-
1602, F-1602X, F-1703, F-1701X, F-1801 y F-1801X) de acuerdo a los vaiores de
polidispersidad tan cercanos a la unidad (menores a 1.1) que dichas muestras
presentan. Sin embargo, dentro de este grupo existen también algunos polimeros
cuya polidispersidad es ligeramente mayor (entre 1.1y 1.41), que estardn formados
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por cadenas lineales y flexibles de longitud no tan uniforme como las del primer
grupo. A este grupo se asocian algunos materiales obtenidos mediante IF3 (F-
3602, F-3602X, F-3701, F-3701X, F-3801 y F-3801X), asi como el polibutadieno de
referencia (B-701) obtenido mediante n-Butil Litio. A pesar de que algunas
muestras presentan una polidispersidad relativamente elevada (Mw/M>1.2), caso
especifico de algunas muestras obtenidas mediante IF3 (F-3602, F-3602X, F-3801
y F-3801X), su distribucién es unimodal, y los efectos de la polidispersidad sobre
las propiedades reolégicas investigadas, no fueron evidentes. Sin embargo, resulta
légico suponer que los valores obtenidos experimentalmente, para las variables
reportadas en este trabajo, no, J.° y Gn°, sequramente estardn afectados por la
presencia de las cadenas poliméricas mds grandes o mds pequefias que el valor
promedio de las cadenas del sistema en cuestién, considerando que son dichas
cadenas las responsables del ensanchamiento de la distribucién de pesos
moleculares. Con base en los resultados del estudio reoldgico, concretamente el
andlisis de la viscosidad a corte cero de los materiales obtenidos con IF3,
presentados en la seccidn 3.1.A, el mecanismo principal de desplazamiento de
cadena en estos sistemas es el de reptacién, conforme con el coeficiente de 3
determinado para la dependencia de mp con el peso molecular. Esto, como se
mencioné anteriormente, concuerda con las predicciones realizadas por algunos
modelos reolégicos, caso especifico del modelo de Doi-Edwards, que predice que
para un sistema de cadenas monodispersas poliméricas, el principal mecanismo de
desplazamiento es ei de reptacién, siempre y cuando el sistema presente un
nimerc considerable de entrelazamientos. Los sistemas en cuestion presentan una
densidad de entrelazamientos bastante alta, resultando en todos los casos
superior a! valor limite de 10 reportado en la literatura™, por lo que se puede
asegurar que dichos sistemas se encuenfran bastante entrelazados. Esta
consideracién junto con el comportamiento de no, puede ser una clara sefial de que
la magnitud de las cantidades reolégicas determinadas para estas muestras, sea
muy cercana a la presente en especies monodispersas del mismo tipo, y' que
posiblemente para determinar valores absolutos de dichas cantidades reolégicas,
no resulte necesario incluir algunos otros mecanismos de desplazamiento
cominmente considerados para sistemas entrelazados cuando la reptacién simple
no describe adecuadamente el comportamiento reolégico del material en cuestion,
como lo son especificamente, la renovacién de la regién tubular (Tube renewal) o la
desaparicién de impedimentos topolégicos (Constraint release).

Por su parte, las muestras con un valor de polidispersidad bajo
(Mw/M<1.2), debido a que su distribucién es muy estrecha, presentardn muy poca
influencia de la presencia de cadenas considerablemente mayores o menores, sobre
la magnitud de las variables reolégicas investigadas. De esta manera, existe
seguridad de que para estas muestras las cantidades reoldgicos determinadas son
reflejo simplemente de los impedimentos topoldgicos que una cadena dentro de
dichos sistemas poliméricos tiene que enfrentar en su proceso de flujo, creado a
partir de una deformacién previa. Por otra parte, el segundo grupo lo conforman
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polimeros que presentan ura distribucién bimodal de pesos moleculares, en donde
se presentan especies de alto peso molecular (280x10°° g/gmol) y de bajo peso
molecular (120x1G g/gmol). En esta clasificacién se encuentran Gnicamente las
muestras correspondientes a los materiales F-3703 y F-3703X. En ambos casos,
las especies mayoritarias son aquellas que presentan un peso molecular menor. Se
puede hablar de que el porcentaje mdsico o volumétrico carrespondiente a las
cadenas de mayor longitud (L) es para ambas muestras cercano al 14 %, esto es
$.=0.14, y que posiblemente pueda ser analizada la influencia de cadenas de mayor
jongitud mediante la curva maestra obtenida para ambos materiales, basdndose en
el comportamiento de los médulos dindmicos.

En las figuras 3.1F-1 y 3.1.F-2 se muestran las curvas maestras de ambos
materiales, y evidentemente se observa que no es posible distinguir dos picos o
valores méximos en las curvas correspondientes al médulo de pérdide 6" "(w), ¥ que
el médulo de almacenamiento 6’ (w) no presenta una inflexién adicional en la regién
viscoeldstica terminal. Lo anterior, era predecible, en el sentido de que el valor de
la relacién de los pesos moleculares R (2.33), no es sustancialmente grande, incluso
menor a! limite inferior (25) reportado en la literatura para distribuciones
bimodales™. Esto indica que, a partir del andlisis del comportamiento viscoeldstico
de estos materiales, a través de sus correspondientes curvas maestras, es
imposible estimar la confribucién de las cadenas poliméricas largas (L) a la
magnitud de las propiedades reoldgicas determinadas en este estudio. El hecho de
que la diferencia en cuanto a tamaRo de las cadenas de mayor y menor longitud gue
conforman estos sistemas no haya sido observada experimentalmente, no impide
que se puedan representar mediante un modelo reolégico que incluya la
contribucién de entidades poliméricas de diferente longitud, esto es, que
considere dentro de sus premisas la inclusién de un espectro de tiempos de
relajamiento, el caso especifico propuesto en este trabajo es el modelo de
Wagrer.

1000000 5~ -
'] %
100000 % rr?’ggfﬂ
= 10000 4 FeT oV [ «GTBT(30C).
‘%’ i F'3703 m???r n’?‘ x G'-bT[3ﬂ C]
2 1000 g ot « G*bT{40C)
b — L sk o G*bT(40C)
> 100 or » G*bT(50C]
‘s W + GbT(50C)
o 10 ¥ « G"*bT(B0C)
- apt s« GbI(BOL]
12 % = G7*bT(70C)
° = G*bI(70C) |
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Figura 3.1.F-1 Curva maestra correspondiente a F-3703 a 50 °C

109




ANALISIS DE RESULTADOS

1600000
100000 Hsﬂn‘-i
W
F 10000 F-3703X _ax™ e [TEEETE0C) ]
= " » G"BT(30C)
2 1000 =" " » G*BT40C)
o oo - o GTBTOE)
z ™ . £ GBT(0C)
- -« GBT(B0C) -
b 10 . « « G™*bT[BOC)
. » GbT(60C)
1 ] _ o GBTI70C)
01 b el N y N 2 G'"bTL_?O‘C!m
0.01 0.1 "wraT (racts) 0 100 1000

Figura 3.1.F-2 Curva maestra correspondiente a F-3703X a 50 °C

Otro de los métodos cominmente empleados para el andlisis de la
polidispersidad en sistemas con distribuciones bimodales consiste er graficar la
parte imaginaria de la viscosidad compleja, n" " (@), normalizada por la viscosidad a
corte cero ne, como funcién de la frecuencia, relacién que puede exhibir dos
valores mdximos, cuyas alturas dependen fuertemente de ia concentracién de las
especies que constituyen la mezcla. E! pico de bajas frecuencias disminuye con la
fraccién ¢, del componente de cadenas largas, y reciprocamerte el pico de altas
frecuencias se va incrementando al aumentar la fraccién ¢ De esta manera cuando
una mezcla binaria consiste en dos especies poliméricas de pesos moleculares
sustancialmente distintos entre si, el espectro de relajamiento de cada especie se
encontrard lo suficientemente separado como para permitir la identificacién de
cada pico de acuerdo al proceso de difusién de cada especie. El purto clave es el
cambio que sufre ei pico correspondiente a las cadenas largas hacia frecuencias
mayores cuando disminuye la concentracién de dichas especies, ¢, provocendo que
su tiempo de relajamiento vaya disminuyende. Para el pico correspondiente a las
cadenas cortas, localizade a altas frecuencias, sucede lo confrario: aumenta su
tiempo de relajomiento, y hay un desplazamiento de su posicién hacia frecuencias
menores a medida que se aumente la concentracién de cadenas largas. En realidad
estas observaciones han side utilizadas para sostener que los acopiamientos
existentes entre una cadena y las moléculas a su alrededor alteran su proceso de
desplazamients por difusién. De esta manera, el adiciorar cadenas cortas, pero
suficientemente largas para estar entrelazadas, favorece la difusidn de cadenas
largas. Reciprocamente, cuando el medio de un sistema de cadenas poliméricas
cartas es enriquecido con moléculas mds largas, su propio movimiento se vuelve mds
lento. En este caso, el efecto del acoplamiento es lo que se conoce como el
mecanismo de renovacién de la regién tubular (Tube renewal).
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Para el caso especifico de las muestras F-3703 y F-3703X, cuyos
resultados por GPC evidenciaron que se trata de polimeros bimaodales, la gréfica de
0" /no en funcién de la frecuencia se presenta en la figura 3.1.F-3. En esta
gréfica, se pueden distinguir dos aspectos importantes. El primero de ellos es que
no se distinguen dos regiones o valores mdximos en la funcién, por lo que se podria
estimar ya sea que la contribucién predominante a las cantidades reoldgicas recae
en las moléculas de menor longitud, o que la diferencia en las longitudes de cadena,
no son lo suficientemente grandes para poder distinguir dos picos en la funcién, y
poder evaluar la contribucién de la distribucién bimedal. Por otra parte, el segundo
aspecto de importancia es el de considerar que las alturas de los picos de ambas
muestras son diferentes, siendo mayor para la muestra F-3703X que de acuerdo
con la distribucién de pesos moleculares presenta una menor cantidad de cadenas
largas. Esto tltime responde exactamente a lo presertado en la literatura™® para
el andlisis de muestras bimodales, y corrobora la validez de los resultados
obtenidos por GPC. Ademds en este sentido, se puede corroborar que el mdximo de
la funcién se altera, recorriéndose a menores frecuencias a medida que se
incrementa la concentracién de cadenas de mayor ongitud, tal como se reporta en
la literatura®®,
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2 | 2 (.
. @] .
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Figura 3.1.F-3 Estimacidn de la contribucidn de la polidispersidad. n° " (w)/no en funcidn
de la frecuencia para las muestras F-3703 y F-3703X
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3.2 MODELAMIENTO

La representacién del comportamiento viscoeldstico de un material
polimérico por medio de un modeio cominmente involucra la introduccién de
técnicas matemdticas complejes, de teorias moleculares especificas o de
consideraciones fisicas para describir un sistema en parficular. Especificamente, el
modelamiento de propiedades reolégicas ha provocado la aparicién de una gran
cantidad de modelos viscoeldsticos, en algunas ocasiones, capaces de describir e!
comportamiento de algin grupo especifico de materiales®”, por lo que la seleccién
de! modelo apropiado para representar el comportamiento observado
exper'imenfalmenfe, en muchas ocasiones, no s una empresa simple.

La teoria de viscoelasticidad lineal representa quizds la teoria mds general
empleada comdnmente para describir las caracteristicas viscoeldsticas de un
material polimérico. Es de esta teorfa de la cual directamente surgen aigunos
modelos reolégicos, siendo uno de los mds simples dentro de este grupo, el modelo
de Maxwell, que tal como se ha descrito en el marco tedrico, representa el
comportamiento de materiales viscoeldsticos por medio de un amortiguador y un
resorte. Se han propuesto diferentes modificaciones al modelo de Maxwell,
resultando en modelos nueves, con predicciones distintas, en algunas ocasiones
capaces de representar de manera exitosa el comportamiento reoldgico de algunos
materiales en particular. Dentro de este grupo enconframos al modelo de
Wagner®, el cual es un claro ejemplo de un modelo obtenido a partir de
modificaciones de origen matemdtico del modelo de Maxwell, capaz de representar
certeramente el comportamiento de materiales poliméricos en estado fundido. Sin
embargo, en algunas ocasiones, este tipo de modelos a pesar de representar
completamente la trayectoria del comportamiento viscoeldstico de algin material,
incluyen una gran cantidad de pardmetras, los cuales, en la mayoria de los casos,
carecen de un significado fisico bien definido, por lo que este tipo de modelos no
aporta datos suficientes para analizar de una manera completa la reclogia de un
material polimérico en particular.

Por otro lado, la interpretacién del comportamiento reolégico de un polimero
desde el punto de vista molecular ha dado lugar a la postulacién de diferentes
teorias, basadas en muchos casos en el tipo de desplazamiento que se supone
tienen las cadenas poliméricas en estado fundido. Dentro de estas teorfas, el
concepto de reptacién postulado por de Gennes fue utilizade por Doi-Edwards para
proponer un modelo reolégica®” capaz de representar el desplazamiento de
cadenas poliméricos presentes dentro del medio caracteristico de un fundido
polimérica o de soluciones concentradas de dicho polimero. Este modelo, en su
expresién  original, ha sido capaz de representar adecuadamente el
comportamiento de algunos sistemas poliméricos. Sin embargo, algunas de sus
predicciones  no corresponden exactamente a lo observado de manera
experimental. Estas ligeras diferencias han provocado que se propongan ofros
mecanismos de desplazamiento de cadenas peliméricas, adicionales al proceso de
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reptacidn, que en ciertas ocasiones describen casi perfectamente el
comportamiento de ciertos materiales?-*%*¥. Como es natural, la introduccién de
estas nuevas teorias ha provocado el surgimiento de una gran cantidad de
conceptos y consideraciones moleculares novedosas que, sin embargo, han sido el
origen de malas interpretaciones o confusiones. Este grupo de modelos, sin
embargo, son los tnicos capaces de interpretar el comportamierto reoldgico
observado experimentaimente, en funcién de las caracteristicas moleculeres de las
cadenas poliméricas que constituyen un sistema en particular, lo que permite una
mejor interpretacién de los resultados y el andiisis adecuado de alguna propiedad
reolégica en particular, de acuerdo con las caracteristicas especificas del material
estudiado.

Por otro lado, en los Gltimos afos, han sido propuestas algunes expresiones,
que forman la base de novedosos modelos reoldgicos capaces de descrioir
adecuadamente el comportamiento viscoeldstico de un matericl, resultando en
algunas ocasiones capaces de predecir el comportamiento de dichos materiales en
ofras regiones viscoeldsticas como la zona vitrea. La mayoria de los modelos
pertenecientes a esta categoria considera las propiedades reoldgicas en términos
del espectro de tiempos de relajamiento, y es par medio de éste, que se obtienen
las cantidades reolégicas cominmente determinadas en una sesién experimental.
Dentro de este grupo cabe resaltar los modelos propuestos a partir del espectro
BSW®®, que ha dado lugar @ una serie de modelos reoidgicos novedosos como el
prapuesto para materiales elastoméricos por Palade-Verney-Attané®.

En el presente trabajo se han utilizado modelos representativos a tas
categorias mencionadas anteriormente, partiendo del modelo de Maxwell, como el
mds general; utilizando el modelo de Wagner, como ejemplo de aquellos modelos
obtenidos con la generalizacién estadistica del modelo de Maxwell: el modelo de
Doi-Edwards, como ejemplo de un modelo con una fuerte base tedrica y con
consideraciones moleculares especificas, capaces de aportar datos suficientes
para analizar el comportamiento reolégico de los materiales estudiados; y el modelo
de Palade-Verney-Attané/BSW, como ejemplo de los modelos reoldgicos que
involucran técnicas matemdticas especificas.

En la Tabla 3.2-1 se presenta la relacién de los modelamientos realizades a
los materiales incluidos en el presente trabajo. La seleccion de los modelos
utilizados para representar el comportamiento de cada material se realizé de
acuerdo con las caracteristicas especificas de éste, determinadas a partir del
andlisis fisicoquimico realizade a estas muestras.
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Tabla 3.2-1 Modelamientos reafizados para fos materiales incluides en el presente

trabajo.

Polimero

Modelo de
Maxwell

Modelo de
Doi-Edwards

Modelo de
Wagner

Modelo de Palade-
Attané-Verney/BSW
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v
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v
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A. MODELO DE MAXWELL

Cuando se enfrenta el problema de tratar de representar los datos
viscoeldsticos de un material, obtenidos directamente de un andlisis dindmico-
mecdnico, la situacién es confusa. En la literatura se pueden encontrar un gran
nimero de modelos reoldgicos, que difieren en cuanto a complejidad y en cuanto a
su origen, y que posiblemente un gran nimero de ellos puedan ser utilizados para
representar adecuadamente el comportamiento observado en el laboratorio. Sin
embargo, con la finalidad de sistematizar el modelamiento de este tipo de datos,
cominmente se inicia tratando de aplicar algin modelo que resulte lo bastante
general y sencillo, y que aporte ademds algunas caracteristicas especificas del
material que reflejen de alguna manera las propiedades observadas en su
caracterizacién, lo que generalmente conduce a la utilizacién del modelo de
Maxwell. De la aplicacién de este modelo, se pueden predecir ciertas
caracteristicas del material analizado, las cuales pueden resultar bastante (tiles
para tratar de seleccianar el siguiente modelo a utilizar, con la finalidad de seguir
caracterizando el comportamiento del material analizade, o de seguir descubriendo
los argumentos suficientes para interpretar adecuadamente su comportamiento
reolégico. Inclusive, si el material analizade responde exitosamente a las
predicciones del modelo de Maxwell, resultaria posiblemente una pérdida de
tiempo e incluso una empresa indtil tratar de probar algln otro modelo que inciuya
consideraciones adicionales, o que su misma representacién sea mds compleja.

De acuerdo con estas consideraciones, en este trabajo se utilizé el modelo
de Maxwell como el primer acercamiento a la interpretacidn de la reclogia
presente en las muestras analizadas. Lo aplicacion de este modelo, como se verd
posteriormente, aporté algunos datos importantes en cuanto a las caracteristicas
especificas de los materiales analizados, corroborando de cierta manera las
caracterizaciones fisicoquimica y reolégica realizadas previamente. Como se
menciond en la tabla 3.2-1, todos los materiales incluidos en este trabajo fueren
modelados con el modelo de Maxwell. Es conveniente empezar por resaltar que,
como se menciond en el marco fedrico, la expresién del modelo de Maxwell simple
consiste en®%:

~(i-1)

r=[Ge & (e

de la cual se pueden obtener otras cantidades reolégicas; particularmente, las
expresiones correspondientes a los médulos dindmicos se expresan como®;

G (@) =Cx iz

G'(a))=G0 ﬂf_
N 1+w212
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Estas expresiones incluyen las cantidades reclégicas determinadas del
andlisis de las curvas maestras obtenidas para cada material. Se debe recordar en
este sentido que los valores del mddulo de meseta &\’, y del tiempo de
relajomiento _ principal A, se obfienen directamente de estas curvas.
Especificamente, 6\ es el valor constante manifestado a altas frecuencias en el
médulo de almacenamiento 6’ (w), mientras que A es determinado del valor de la
frecuencia de cruce de ambos médulos dindmicos. Los pardmetros incluidos en el
modelamiento de los materiales analizados, se presentan en la Tabla 3.2.A-1.

Tabla 3.2.A-1 Pardmetros incluidos en el modelamiento con el modelo de Maxwell,

POLIMERO 6" (MPa) A (s)
F-1602 0.4 0.13891
F-1602X 0.4 0.14264
F-1703 0.42 0.12732
F-1701X 0.42 0.22943
F-1801 0.42 0.12732
F-1801X 0.42 0.12657
F-3602 0.3 0.00154
F-3602X 0.3 0.00169
F-3701 0.2 2.39767
F-3701X 0.2 2.30284
F-3703 0.33 0.01075
F-3703X 0.33 0.01145
F-3801 0.33 0.08366
F-3801X 0.33 0.08274
Polibutadieno 1.05 0.76602

B-701

Las predicciones del modelo de Maxwell para los materiales incividos en
este estudio, se representan en el apéndice 2 del presente, junto con las
predicciones obtenidas mediante el modelo de reptacién de Doi-Edwards. Conviene
analizar las predicciones obtenidas por este modelo, en funcién del tipo de
materiales analizados, para ello se presenta a continuacién una breve descripcion
del comportamiento de polibutadienos obtenidos con diferente iniciador de
acuerdo con ei modelo de Maxwell.

Materiales obtenidos mediante IF1

Los materiales obtenidos mediante IF1, se encuentran dentro de un
intervalo de peso molecular relativamente estrecho (254.3x10% M, <297x10%),
presentando en todos los casos distribuciones de pesos moleculares unimodales,
con valores de indice de polidispersidad considerablemente pequefios (1.051-1.073),
lo que permitia suponer que las predicciones obtenidas al aplicar el modelo de
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Maxwell en todos los cases iba a resultar muy similar. Esto en general se cumglié
con algunas excepciones que se mencionardn adelante.

En principio se puede observar, de acuerdo con los pardmetros del modelo
presentados en la tabla 3.2.A-1, que fa influencia en el comportamiento reoldgico,
provocada por la presencia del grupo funcional incluido por medio de una reaccién
de terminacidn con éxido de propileno, no es significativa. Esto se corrobora al
analizar que los tiempos de relajamiento de los materiales F-1602 y F-1602X, asi
como los correspondientes a las muestras F-1801 y F-1801X, los cuales resultan
muy similares. Sin embargo, se puede observar que el tiempe de relajamiento
manifestado por la muestra F-1701X (0.22943 s) es diferente ol presente en la
muestra F-1703 (0.12732 s) aunque del mismo orden, lo que de manera precipitada
se podria concluir como un resultado de la funcionalizacién con éx:do de propiieno.
Sin embargo, muy probablemente esta no sea la razén de dicha diferencia; basta
con analizar los valores de peso molecular de ambas muestras, para sugerir que el
factor determinante de la presencia de dichas discrepancias es la longitud de las
cadenas poliméricas. Por una parte, la diferencia entre los pesos moleculares de las
muestras F-1602 y F-1602X, asi como para las muestras F-1801 y F-1801X, es muy
pequefia, sugiriendo que el proceso de relajacién de esfuerzos para las cadenas
inmersas en ambos medios sea similar, lo que se manifiesta en un tiempo de
relajamiento muy semejante. Pero, para el caso de las muestras F-1703 y F-1701X,
la diferencia en peso molecular es mayor (281.7x10°-237x10° g/gmol,
respectivamente), lo que puede influir en que el proceso de relajacién de esfuerzos
no se manifieste en la misma forma, provocande que ei tiempo de relajamiento
entre dichas muestras sea distinto. Obviamente las cadenas mayores, esto es con
mayor peso molecular, manifestardn ftiempos de relajamiento mayores,
corroborando los valores de tiempo de relajamiento encontradas en estas
muestras. Sin embargo, como la diferencia entre pesos moleculares no es excesiva,
se puede observar que las magnitudes de los tiempos de relajamiento a pesar de
ser distintas, resultan dentro de la misma escala de tiempo (10" s), indicando que
el proceso de relajacién en ambas muestras, no presenta diferencias significativas.

Por otra parte, del andlisis de las grdficas presentadas en el apéndice de
este trabajo, se puede observar que las predicciones obtenidas mediante este
modelo describen mejor la zona viscoeldstica terminal, que la zona en donde se
manifiestan los entrelazamientos de cadena, tal como se muestra en la Figura
3.2.A-1. Se puede observar que para tiempos menores al tiempo de relajamiento,
esto es a altas frecuencias, e! modelo de Maxwell cae exponencialmente,
alejéndose considerablemente del comportamiento manifestado por todas las
muestras. Esta observacién resulta muy légica, ya que el modelo de Maxwell
plantea un sistema de cadenas poliméricas de la misma longitud, en donde las
interacciones intercadena e intracadena, que determinan de alguna manera la
presencia de entrelazamientos, no son determinantes en el procese de flujo. Por su
parte en la zona terminal, las predicciones de este modelo resuitan bastante
adecuadas para representar la magnitud del médulo viscoso 6°” (), lo que se puede
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corroborar con e! andlisis de las grédficas, observdndose que ios valores
experimentales en todos los casos son muy similares a la curva predicha por el
modelo de Maxwell para & ' (). Sin embargo, a pesar de esto, ain en la zona
terminal existen algunas diferencias en el caso del médulo de almacenamiento
6" (o), para valores muy superiores al tiempo de relajamiento. Las predicciones del
modelo de Maxwell en cuanto a la magnitud de & a bajas frecuencias son en la
mayoria de los casos inferiores a los valores experimentales, lo que seguramente
indica la contribucién de las cadenas poliméricas al comportamiento reolégico ya
sean muy grandes o muy pequefias. Por su parte, tal como ha sido descrito en la
literatura, las cadenas mayores relajardn a tiempos mayores, siendo ésta
posiblemente ia causa de estas diferencias en cuanto a las magnitudes observadas
y calculadas para 6° . Sin embargo, para el caso especifico de las muestras £-1703,
F-1701X, estas diferencias son muy grandes, indicando la presencia de tiempos de
relajamiento adicionales al tiempo de relajamiento principal, que determinen su
comportamiento de flujo. Esta observacién induce a probar otro modelo, como el
de Wagner que asume la presencia de una serie de tiempos de relajamiento
principales, los cuales en conjunto determinan el comportamiento viscoeldstico de
un material.

Materiales obtenidos mediante IF3

Los materiales obtenidos a partir de IF3 exhibieron un intervalo de peso
molecular considerablemente amplio (65.7x10%M.<667.2x10%), y sus distribuciones
de peso molecular son en la mayorfa de los casos unimodales, exceptuando las
muestras F-3703 y F-3703X, las cuales manifiestan una distribucién de pesos
moleculares bimodal. Los valores de indice de polidispersidad para estas muestras
son relativamente grandes, con relacién a los valores obtenidos generalmente para
este pardmetro con el proceso de polimerizacién aniénica (1.17<Mu/Mn<1.41). Esto
posiblemente indica que el control sobre la polidispersidad al utilizar IF3 como
iniciador de polimerizacién no es tan simple, lo que resta por corroborarse
mediante estudios especificos con este iniciador.

Los resultados del modelamiento indican que tal como se observé para los
materiales obtenidos a partir de IF1, la influencia en el comportamiento reoldgico
provocada por la presencia del grupo funcional incluide por medic de una reaccién
de terminacién con éxide de propileno, no es significativa, obteniéndose en todos
los casos pardmetros del modelo de Maxwell muy similares para las muestras post-
funcionalizadas que para aquellas que no habian sido funcionalizadas.

Este grupo de muestras presentan diferencias fundamentales entre si, por
lo tanto, se considera conveniente ir analizando las predicciones del modelo de
Maxwell para cada una de ellas. Para el caso de las muestras F-3602 y F-3602X
(pag.170), se observa que las predicciones del modelo de Maxwell son muy
acertadas, correspondiendo de manera muy cercana a lo manifestado
experimentalmente. Esto puede deberse particularmente a que dichas muesitres
presentan un peso molecular relativamente pequefio, con respecto a las demds
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muestras incluidas en este trabajo (65.7 y 68 x10° g/gmol, respectivamente),
correspondiendo a un tiempo de relajamiento pequefio (alrededor de 0.0016 s).
Esto se corrobora con el andlisis de las grdficas correspondientes a estas
muestras en donde se distingue que es la zona viscoeldstica terminal la que
predomina en el intervalo de frecuencias analizado, y como se habia mencionado
anteriormente, es precisamente esta zona la que mejor predice el modelo de
Maxwell. A pesar de esto, se pueden observar a frecuencias menores, pequefias
desviaciones con respecto a lo predicho por este modelo, inclusive observdndose la
presencia de ciertos puntos de inflexién en los datos experimentales de G* a bajas
frecuencias, indicando una fuerte influencia de cadenas de mayor peso mclecular
en el comportamiento de flujo. Esto corrobora una desviacién al comportamiento
viscoeldstico, debido a la polidispersidad de las muestras analizadas.

Un comportamiento opuesto al descrito anteriormente se manifiesta en las
muestras F-3701 y F-3701X (pag.171), en donde las predicciones del modelo de
Maxwell se alejan considerablemente de los valores determinados de forma
experimental. Una caracteristica importante de estas dos muestras, que las
distingue de las demds, es su peso molecular relativamente alto (667.2 y 657.6
x10° g/gmol, respectivamente), el cual puede ser responsable de los resultados. El
hecho de que la longitud de las cadenas incluidas en estos sistemas sea mucho
mayor, hace que el tiempo de relajamiento principal de dichas muestras sea muy
grande (alrededor de 2.3-2.4 s), lo que se corrobora con el andlisis de las curvas
correspondientes a estas muestras, en donde es la zona de entrelazamientos la que
predomina en el intervalo de frecuencias estudiado. Esto resulta en una pobre
prediccién al utilizar el modelo de Maxwell, lo que se manifiesta mds claramente en
la curva correspondiente a & 7.

Por su parte, las curvas maestras de las muestras F-3703 y F-3703X
(pag.172) manifiestan predominantemente la zona viscoeldstica terminal, dentro
del intervalo de frecuencias analizado. De esta observacién podria esperarse que
las predicciones de! modelo de Maxwell resulfen muy cercanas @ los valores
experimentales. Comparando ias predicciones obtenidas con este modelo cor los
datos experimentales, se observa que no es esto lo que sucede, y de hecho se
manifiestan diferencias significativas en cuanto a los valores correspondientes al
mddulo de almacenamiento. Esto es, a pesar de que estas muestras presentan un
comportamiento correspondiente a la zona terminal, la cual generalmente resulta
adecuadamente descrita por el modelo de Maxwell, al menos a valores de tiempo
cercanos al tiempo de relajamiento principal, las predicciones de este modelo se
alejan considerablemente de los valores observados experimentalmente. Esto se
explica en funcién del tipo de distribucién de pesos moleculares manifestado en
dichas muestras, es decir, en términos de la composicién de dicha muestra. Del
andlisis de GPC se determiné que estas muestras presentaban una distribucién
bimodal, con una composicién de alrededor del 86% de cadenas poliméricas de
aproximadamente 120x10° g/gmo!, y cerca de un 14% de cadenas poliméricas de
275x10° g/gmol aproximadamente. Las desviaciones presentes para estas muestras
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al utilizar el modelo de Maxwell se relacionan directamente con la diferencia entre
los procesos de relajamiento que manifestardn ambas cadenas caracteristicas en
estos sistemas. Especificamente para la zona terminal, estas diferencias resultan
de la influencia que tiene sobre la reologia de todo el sistema, la inclusién de
cadenas de mayor peso molecular dentro de una matriz de cadenas de menor peso
molecular. En este sentido, se esperaria que estos sistemas manifestaran tiempos
de relajamiento adicionales al tiempo de relajamiento principal, por lo que resultan
susceptibles a ser representadas por un modelo como el de Wagner-.

Las muestras F-3801 y F-3801X (pag.173), manifiestan un comportamiento
viscoeldstico muy similar al observado para los muestras obtenidas mediante IF1:
en particular, el valor del tiempo de relajamiento en estas muestras (alrededor de
0.082 s) es muy cercano al manifestado por las muestras obtenidas con IF1; el
hecho de que este valor sea ligeramente menor se debe principalmente a que estas
muestras presentan un peso molecular menor (225.1 y 207.8 x10° g/gmol,
respectivamente) al observado en las muestras obtenidas con IF1. En el andlisis de
las curvas de estas muestras se distinguen las zonas viscoeldsticas terminal y de
entrelazamientos; y al igual que antes, se observa que las predicciones obtenidas
para el caso de la zona de entrelazamientos, especificamente para G°°, se alejan
considerablemente de lo observado de manera experimental, mientras que para la
zona terminal, las desviaciones principales se manifiestan a tiempos mayores,
aunque para el caso de estas muestras en particular, estas desviaciones son
relativamente pequefias.

Polibutadieno B-701

Para e! case del polibutadieno B-701, su comportamiento viscoeldstico, asi
como las predicciones realizadas al emplear el modelo de Maxwell, pueden ser
analizados empleando las mismas premisas mencionadas anteriormente. A pesar de
que el peso molecular de esta muestra es ligeramente menor que la mayoria de los
materiales incluidos en este trabajo (182.1x10° g/gmol), en funcién de lo
mencionado en la seccién de caracterizacién reoldgica con respecto a las
cantidades reolégicas aqui determinadas, este sistema es considerablemente mds
entrelazado. Esto se corrobora con el andlisis de las zonas de entrelazamientos y
terminal, predominando la primera dentro del intervalo de frecuencias analizado,
con un tiempo de relajamiento de alrededor de 0.76 s. Esto nuevamente es la razén
por la cual la prediccién del modelo de Maxwell para &°° a tiempos menores cl
tiempo de relajamiento sea muy distante de lo observado experimentalmente. En
este caso, las desviaciones cominmente observadas en G° a bajas frecuencias no
son considerables, lo que permite suponer que debido a que la mayoria de las
cadenas poliméricas dentro de este sistema tienen una longitud semejante
(M./M,=1.131), no existird gran contribucién en la zona terminat por la presencia de
cadenas poliméricas de mayor longitud.
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Las mejores predicciones alcanzadas con el modelo de Maxwell se muestran
en la figura 3.2.A-1
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Figura 3.2.A-1 Predicciones del modelo de Maxwell. Para los materiales obtenidos a
partir de IF1 se muestra la prediccidn para F-1602, mientras que de los materiales
obtenidos con IF3 se muestra la prediceion para F-3602X.
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B. MODELO DE REPTACION DE DOI-EDWARDS

El estudio de moléculas poliméricas lineales y flexibles promovié el
surgimiento de algunas teorias que tenfan como objetive el correlacionar las
propiedades macroscépicas de estos sistemas poliméricos con sus caracteristicas
moleculares. A pesar de que estas cuestiones habian quedado prdcticamente
establecidas para sistemas en donde la concentracién de polimero era pequefia, el
comportamiento de sistemas concentrados se alejaba considerablemente de las
predicciones realizadas por las teorias existentes al momento. Doi y Edwards en
1978%7 proponen un modelo viscoeldstico que trata de representar el
comportamiento reolégico de sistemas poliméricos concentrados o en estado
fundido, en funcién del mecanismo de desplazamiento de cadenas propuesto
inicialmente por de Gennes, denominado reptacién, el cual fue descrito en la
seccién de Marco Tedrico.

La propueste original de Doi-Edwards sostiene que es el mecanismo de
reptacién el que describe los desplazamientos de cadenas poliméricas, por lo que es
el responsable de! comportamiento viscoeldstico de un sistema polimérico
entrelazado. Ademds, como ha sido mencionado anteriormente, fundamenta el
andlisis del comportamiento viscoeldstico en proponer que las cadenas poliméricas
del sistema en estudio poseen la misma longitud, esto es, considera sistemas
poliméricos monodispersos. De acuerdo a las premisas incluidas en la forma original
de este modelo, ha resultado capaz de describir un gran nimero de sistemas
poliméricos, resultande especialmente efectivo en la descripcién v andlisis
reoldgico de elastémeros. Los estudios reolégicos realizados con este tipo de
materiales cominmente incluyen el modelamiento de su comportamiento
viscoeldstico utilizando el modelo de Doi-Edwards en su forma original. Sin
embargo, exister algunos materiales que a pesar de estar constituidos por
sistemas de cadenas lineales y flexibles y que manifiestan propiedades reoldgicas
caracteristicas de sistemas entrelazados, no pueden ser descritos exitosamente
por este modelo, debido a caracteristicas especificas como que su distribucién de
pesos moieculares implique un indice de polidispersidad mayor que uno. Con el paso
de los afios, estas observaciones han dado lugar al surgimiento de ruevas teorias
sobre ia existencia de mecanismos de desplazamiento de cadenas adicionales al de
reptacién, los cuales son originados por caracteristicas especificas del sistema en
estudio. De aqui, es muy comdn, por ejemplo, encontrar modelamientos de sistemas
poliméricos polidispersos, utilizando el modelo de Doi-Edwards con la modificacién
conocida como eliminacion o desvanecimiento de impedimentos topolégicos
(constraint release)'¥, capaz de describir las propiedades de flujo de cadenas
poliméricas de gran longitud inmersas en una matriz de cadenas de menor peso
molecular. La mayoria de las modificaciones realizadas a la presentacién original
del modelo de Doi-Edwards se basan en la evaluacién de las interacciones entre la
cadena polimérica y su medio entrelazado, explicando dichas modificaciones en
funcién de las caracteristicas inherentes a un sistema de cadenas poliméricas real,
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es decir, en funcién de propiedades especificas como la polidispersidad y la
arquitectura de cadena presente en un sistema determinado.

La distribucidn espacial de una red entrelazada de cadenas poliméricas se
modifica al imponerse ciertas deformaciones o esfuerzos al sistema, como los que
se imponen al material en una prueba reolégica comin, provecando de esta forma
que las cadenas individuales se difundan con el fin de relajar el esfuerzo impuesto.

La escala de tiempo asociada con la dindmica molecular del sistema depende
de la magnitud de los desplazamientos de las cadenas individuales, de tal forma que
la difusién de estas cadenas estd determinada por una longitud caracteristica,
denominada d. Esta longitud caracteristica representa en el modelo de Doi-
Edwards el didmetro de la regién tubular a lo largo de la cual se lieva a cabo la
difusién de las cadenas poliméricas. De esta forma, para desplazamientos mayores
que d la dindmica recae en el proceso de reptacién mientras que para movimientos
menores que d, la respuesta de los segmentos moleculares no se encuentra
restringida por las fronteras del tubo y cada segmento de cadena se comportard
como una cadena libre de tipo Rouse sin entrelazamientos. Este comportamiento se
considera que ocurre también cuando el peso molecular del polimero es menor que
el correspondiente al valor critico en donde se empiezan a manifestar los
entrelazamientos de cadena.

Basdndose en estas premisas, es posible definir un tiempo caracteristico te,
como ha sido mencionado anteriormente, fal que para escalas de tiempo menores a
este valor la dindmica pueda ser descrita por un modelo como el de Rouse, con las
siguientes expresiones para los médulos dindmicos®%-4:

12
G (@) =G (@) = Gﬁ,(gwg)

0Te> 1

Para escalas de tiempo mayores que 1., la dindmica molecular estard
determinada por la presencia de entrelazomientos moleculares y por lo tanto,
modelos como el de Rouse no aportardn predicciones certeras. La reptacion y los
procesos de relajamiento de esfuerzo se manifiestan en esta escala de tiempo, por
lo que la dindmica de los sistemas para escalas de tiempo mayores a t., estardn
caracterizadas por el proceso de desentrelazamiento de la regién tubular. Las
expresiones correspondientes a los médulos dindmicos se expresan entonces de la

siguiente forma®®-49:
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E! tiempo caracteristico 4 (tiempo de desentrelazamiento) es el mayor
tiempo de relajamiento e indica la escala de tiempo del proceso de reptacién. De
esta manera este tiempo de relajamiento serd el tiempo de relajamiento principal
del sistema y gobernard la dindmica del sistema polimérico a lo largo de la regidn
de bajas frecuencias, es decir, desde la zona viscoeldstica terminal hasta la zona
de entrelazamientos.

En este trabajo, se ufilizé el modelo de Doi-Edwards, para tratar de
obtener mayor conocimiento acerca de las caracteristicas moleculares de los
sistemas en cuestién. Concretamente se investigd si el mecanismo de reptacidn, por
si solo, pudiese representar adecuadamente el comportamiento viscoeldstico de los
materiales aqui analizados. Los parémetros obtenidos en el modelamiento de los
sistemas estudiados, se presentan en la tabla 3.2.B-1. Las curvas para cada
material obtenidas empleando los pardmetros indicados en esta tabla se presentan
en el apéndice 2 del presente trabajo.

Tabla 3.2.8-1 Pardmetros del modelo de Doi-Edwardss, para los materiales inciuidos en ei
presente trabajo.

POLIMERO 6 (MPa) 14 {8) ¢ (5)
F-1602 0.4 0.14 0.000005
F-1602X 0.4 0.145 0.000006
F-1703 0.42 0.18 0.0000017
F-1701X 0.42 0.23 0.000005
F-1801 0.42 0.13 0.000003
F-1801X 0.42 0.127 0.000003
F-3602 0.3 0.0017 1e-10
F-3602X 0.3 0.0019 1E-10
F-3701 0.2 2.398 0.000075
F-3701X 0.2 2.303 0.00025
F-3703 033 0.0 1E-17
F-3703X 0.33 0.014 7.BE-6
F-3801 0.33 0.084 0.0000095
F-3801X 0.33 0.083 0.000075
Polibutadieno 1.05 0.768 0.0001
B-701
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De la comparacién de los valores presentados en esta tabla con aquellos
presentados en la Tabla 3.2.A-1, se puede distinguir que la magnitud del tiempo de
desentrelazamiento 4, resulta muy cercanc al tiempa de relajamiento principal
obtenido en el modelo de Maxwell. Esta semejanza puede indicar que los sistemas
analizados manifiestan un comportamiento viscoeldstico fuertemente dependiente
de la magnitud de 14, lo que corrobora la naturaleza entrelazada de estos sistemas.
Las grdficas obtenidas mediante este modelo pueden ser analizadas en funcién del
tipo de iniciador empieado en su sintesis.

Materiales obtenidos mediante IF1

Inicialmente, de acuerdo con los valores presentados en la tabla anterior, se
muestra nuevamente que la influencia sobre la respuesta reolégica, debido a la
presencia del grupo funcional incluido por medio de una reaccién de terminacidn
con 6xido de propileno, no es deferminante. Su influencia no se encuenira bien
establecida, observdndose casos en los cuales los valores de los tiempos de
relajamiento caracteristicos en este modelo, resultan mayores para e! caso de
muestras funcionaiizadas, con respecto a los valores obtenidos para muestras no
funcionalizadas. Sin embargo, existen otras situaciones en donde el resultado
obtenido es precisamente el opuesto. Esto simplemente puede ser interpretado
sugiriendo que las diferencias en cuanto al comportamiento reolégico de estas
muestras, son dependientes principalmente de otros factores caracteristicos de
los sistemas poliméricos, come la distribucién de pesos moleculares y la
arquitectura de cadena, y que la influencia del grupo funcional incluide ai adicionar
éxido de propileno no es significativa. Posiblemente, el tamafio de este grupo no
difiere considerablemente de las dimensiones de las moléculas que constituyen la
cadena polimérica principal, por lo que la presencia de este grupe realmente no
constituye un impedimento topoldgico adicional, o completamente distinto en
maghitud, al que enfrenta una cadena sin funcionalizar. De esta manera la reptacién
de una cadena sin funcionalizar no difiere considerablemente de una cadena
funcionalizada con este grupo; los valores de los tiempos de relajamiento para los
sistemas F-1602 y F-1602X ademds de los sistemas F-1801 y F-1801X resultan muy
similares, presentdndose una diferencia importante entre los sistemas F-1703 y F-
1701X; lo que puede ser interpretado otra vez en funcidn de la diferencia en
cuanto al peso molecular de dichas muestras. Sin embargo, la diferencia para los
valores de tiempo de desentrelazamiento de estas muestras (0.18 y 0.23 s,
respectivamente) es considerablemente menor a la observada al utilizar el modelo
de Maxwell, lo que corrobora que las diferencias en cuanto al proceso de relajacién
de esfuerzos de estas muestras no es fan marcada.

Por otra parte, del andlisis de las grdficas correspondientes a estos
materiales, se puede observar que las predicciones obtenidas medianfe este
modelo describen la zona viscoeldstica terminal, de manera muy similar a las
obtenidas mediante el modelo de Maxwell. Sin embargo, la prediccién de este
modelo en la zona de entrelazamientos de cadena es excelente, mejorando para

125




ANALISIS DE RESULTADCS

todas los muestras lo prediccidn realizada mediante el modelo de Maxwell. Esta
observacidn indica que el mecanismo de reptacidn es seguramente el mecanismo de
desplazamientos de cadena predominante, por lo que los sistemas analizados
presentan interaccicnes intercadena ¢ intracadena que determinan la presencia de
entrelazamientos o de impedimentos topolégicos que resultan determinantes en el
proceso de flujo, y por lo tanto, en el comportamiento reolégico de estos
materiales. Las predicciones de este modelo en la zona terminal resultan bastante
similares a los datos obtenidos de manera experimental para el médulo viscoso,
6" (o) sin embargo, para el caso del médulo de almacenamiento, 6" (w),
nuevamente se manifiestan algunas diferencias con respecto a los valores
experimentales, principalmente para valores muy por encima del tiempo de
relajamiento principal 1s lo que nuevamente se interpreta en funcién de la
contribucién de las cadenas poliméricas con longitudes de cadena mayores. Sin
embargo, para el caso especifico de las muestras F-1703, F-1701X, estas
diferencias siguen siendo muy grandes, lo que corrobora la suposicién de la
existencia de tiempos de relajamiento adicionales al tiempo de relajamiento
principal.

Materiales obtenidos mediante IF3

Analizando las gréficas correspondientes a las predicciones de este modelo
en cuanto al comportamiento reolégico de estos sistemas, se puede distinguir que
para el caso de las muestras F-3602 y F-3602X (pag.170), las predicciones
obtenidas con este modelo resuttan prdcticamente indistinguibles de las obtenidas
mediante el modelo de Maxwell; lo que en realidad resulta légico en el sentido de
que la prediccién de la zona viscoeldstica terminal para ambos modelos no presenta
diferencias significativas, siendo esta zona, tal como puede observarse, la zona
predominante en estos materiales. De esta manera, el modelo de Doi-Edwards, al
igual que el de Maxwell, no resulta capaz de representar la influencia de las
cadenas tayares, observada en dichas muestras principalmente en la curva de 6”.

Sin embargo, a diferencia del modelo de Maxwell, las predicciones
realizadas para las muestras F-3701 y F-3701X (pag.171) utilizando el modelo de
reptacién, son mds cercanas al comportamiento experimental. Debido al peso
molecular tan grande de estas muestras, la zona viscoeldstica de entrelazamientos
es la predominante en el intervalo de frecuencias estudiado, por lo que la
prediccién obtenida por el modelo de Doi-Edwards es adecuada. Se pueden
distinguir ciertas diferencias con respecto a los valores experimentales, lo que
puede indicar la presencia de mecanismos de desplazamiento adicionales al de
reptacién simple. Estos mecanismos surgen de las caracteristicas inherentes a la
polidispersidad de dichas muestras, provocando que como las cadenas dentro de
estos sistemas se diferencien en su longitud, relajen a diferentes tiempos, lo que
provocaria que la zona tubular dentro de la cual las cadenas se desplazan
idealmente se vea afectada, cambiando su forma y direccién (tube renewat)'? y
posiblemente afectando la difusién de las cadenas poliméricas mediante la
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desaparicién de algunos impedimentos topoldgicos, provocando que las moléculas de
menor tamafo sean las tnicas que se desplacen puramente por reptacién
(constraint release)*®.

Por su parte las predicciones obtenidas por este modelo para las muestras
F-3703 y F-3703X (pag.172), al igual que con el modelo de Maxwell, se alejan
considerablemente del comportamiento experimental. Esto de cierta manera
corrobora la hipdtesis de la presencia de tiempos de relajamiento adicionales al
tiempo de relajamiento principal, lo que propone la utilizacién de otro modelo para
la representacién de su comportamiento viscoeldstico.

Como se menciond anteriormente, el comportamiento viscoeldstico de las
muestras F-3801 y F-3801X (pag.173) se asemeja considerablemente al observado
en las muestras obtenidas con IFL y al igual que en estas muestres, la
representacién de su comportamiento viscoeldstico por medio del modelo de Doi-
Edwards, mejora sustancialmente sobre todo en la zona de entrelazamientos de
cadena, haciéndose prdcticamente indistinguible de los valores experimentales.
Esto es otra vez reflejo de que el mecanismo de desplazamiento de cadenas por
reptacién es el proceso de difusién predominante en estos sistemas. '

Polibutadieno B-701

La densidad de entrelazamientos presente en el sistema polimérico del
polibutadieno obtenide a partir de un compuesto alquil litiado, resultd superior a la
correspondiente a los materiales obtenidos mediante iniciadores funcionalizados,
de acuerdo con lo obtenido en la seccién de caracterizacién reoldgica. Esto,
provoca que el comportamiento viscoeldstico de este material manifieste una zona
viscoeldstica de entrelazamientos predominante dentro del intervalo de
frecuencias analizado. Debido a esto, la inclusién del modelo de Doi-Edwards para
modelar el comportamiento del polibutadieno resulté en realidad necesaria. Las
predicciones de este modelo en cuanto a lo que respecta a la zona terminal,
resultan tan buenas como las obtenidas mediante el modelo de Maxwell, lo que
como se ha mencionado puede ser el reflejo del valor tan bajo del indice de
polidispersidad que la muestra presenta. Por otra parte las predicciones
correspondientes a la zona viscoeldstica de entrelazamientos, tal como se observa
en la gréfica de la pdgina 174, son considerablemente mds acertadas a las
obtenidas mediante el modelo de Maxwell. En realidad, las diferencias entre lo
observado experimentalmente y lo predicho por este modelo son tan pequefias que
se puede asumir que el mecanismo de reptacién domina casi por complete ia
dindmica de este sistema, esto es, el tiempo de relajamiento principal de este
sistema es 14 haciendo que la importancia de mecanismos de desplazamientos
adicionales, sea casi insignificante.

Una cantidad que puede reflejar de alguna forma la validez de considerar el
mecanismo de reptacién puro es, tal como se mencioné en la seccién de
caracterizacién reolégica, la densidad de entrelazamientos M/M., cuya magnitud
refleja la cantidad de entrelazamientos a los que puede estar sujeta una cadena
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polimérica presente en un determinado sistema. Sin embargo, la propuesta original
del modelo de Doi-Edwards®” propone que la validez del mecanismo de reptacién
puro se analice en funcién de la efectividad que tengan los entrelazamientos para
actuar como impedimentos topoldgicos. Para que la reptacién pueda predominar, la
cadena primitiva inmersa en la regién tubular debe de manifestar un gran ndmero
de desplazamientos. El nimero de desplazamientos de la cadena primitiva segin la
propuesta de Doi-Edwards se puede aproximar de la siguiente forma

5 M

TaM,
Los resultados obtenidos para los materiales analizados en este trabajo se
presentan en la tabla 3.2.B-2.

Tabla 3.2.B-2 Valores obtenidos para el nimero de desplazamientos de la cadena
primitiva, Z, para todos los materiales incluidos en el presente trabajo.

( Polimero Z
Polibutadienc 84 .40
B-701
F-1602 55.24
F-1602X 55.08
| F-1703 57.83
i F-1701X 63.67
{ F-1801 52.12 |
| F-1801X EERT |
( F-3602 1151 !
F-3602X 11.99
F-3701 68.05
F-3701X 69.34
F-3703 19.02
F-3703X 20.39
F-3801 40.31
| F-3801X 39.99

Los casos en donde Z es grande (Z>25), hablan de que en estos sistemas la
presencia de entrelazamientos es considerable, vy la aplicacién del modelo de
reptacién puede resuftar factible. Para los casos en donde Z es pequefio, es decir
para las muestras F-3602, F-3602X, F-3703 y F-3703X, debido a los
caracteristicas estructurales de dichas muestras, o a la presencia de ancmalias en
le distribucién de pesos moleculares, el modelo de reptacién resultard insuficiente
para describir su comportamiento, y su prediccién serd semejante a la obtenida
con el modelo de Maxwell.
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Como se he podido observar hasta el momento, el tiempo de
desentrelazamiento, 14, caracteristico de este modelo, resulta ser el tiempo de
relajamiento principal del sistema y gobierna la dindmica de los sistemas analizados
dentro de las regiones viscoeldsticas terminal y de entrelazamientos, es decir,
desde la regién de bajas frecuencias, hasta el final de la regién de meseta, en
donde comenzarian nuevamente a crecer ambos médulos, inicidndose la regién de
transicién. Cabe mencionar que el tiempo de relajamiento 14 difiere del valor
obtenido mediante el modelo de Maxwell, es decir, se aleja del tiempo de
relajamiento obtenido a partir de la frecuencia de cruce de ambos mddulos. La
influencia sobre el comportamiento viscoeldstico de 14 se corrobora analizando las
figuras 3.2.8-1 y 3.2.B-2 en donde se muestran las variaciones de los médules
dindmicos normalizados mediante 6\.°, para diferentes tipos de sistemas analizados
en este trabajo, como una funcidn de wt4. Se puede observar que dentro de la
regién de bajos frecuencias las predicciones para los tres tipos de sistemas caen
dentro de una curva, independientemente de las diferencias en cuanto a estructura
molecular que estas manifiesten en relacién al tipo de iniciador de polimerizacion
utilizado. Este comportamiento es una clara evidencia de que las propiedades
reoldgicas de estos sistemas se encuenfran completamente gobernados por el valor
de Td-
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Figura 3.2.B-1 Mddulo eldstico normalizade en funcién de la frecuencia reducida wta
Resultades obtenidos para las muestras F-1602, F-3801 y Polibutadieno.
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Figura 3.2.8-2 Mddulo viscoso normalizado en funcion de la frecuencia reducida wry
Resultados obtenidos para las muestras F-1602, F-3801 y Polibutadieno.

Cabe resaltar, que de acuerdo al comportamiento observado en estas
grdaficas, con la deferminacion de! tiempo de relajamiento 14 resulta factible
predecir prdcticamente la variacion completa de los mdédulos dindmicos con
respecto a la frecuencia para cualquier sistema representado acertadamente por
el modelo de Doi-Edwards en su forma original. Sin embargo, en la figura 3.2.B-2
se puede distinguir que para el caso del médulo viscoso, la correlacién con la
frecuencia normalizada wty presenta variaciones en la regién de altas frecuencias,
en donde la inclusién de! tiempo de relajomiento 1., puede resultar necesario para
describir la reologia de estos sistemas.

Por otra parte la regién en donde la influencia de los entrelazamientos
moleculares gradualmente disminuye a altas frecuencias, y la dindmica de los
sistemas analizados comienza a ser gobernada por el tiempo 1., puede ser
determinada mediante un andlisis muy similar. Al igual que en el caso anterior, las
funciones reoldgicas normalizadas se representan grdficamente como funcién de
una frecuencia normalizada, en este caso, wt., esperando localizar aquella zona
viscoeldstica en donde las curvas se sobrepongan, indicando la zona en donde el
comportamiento de estos materiales pueda ser descrito como sistemas de cadenas
libres, esto es, con modelos reoldgicos tan simples como el de Rouse. En esta zona
viscoeldstica se esperaria que los valores de los médulos dindmicos variaran con
(01.)"2. Este andlisis se representa en las fiquras 3.2.8-3 y 3.2.8-4,
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Figura 3.2.B-3 Mddulo eldstico normalizado en funcidn de la frecuencia reducida wr,.
Resultados obtenidos para las muestras F-1602, F-3801 y Polibutadieno.

L
0.1 ¢
T
o 1
=
Q
o |
0014 £ o - —GIGNo (PB)
Tos * A G"/GNO (F-1602)
T . ~ « G”/GNO (F-3801)
+ GIGNO (F-3701X)
0.001 bttt
0.0000001 0.000001  0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1

w*te

Figura 3.2.B-4 Mddulo viscoso normalizado en funcidn de la frecuencia reducida or..
Resultados obtenidos para las muestras F-1602, F-3801 y Polibutadienc.
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Analizando estas gréficas se observa que realmente no se identifica de
manera clara, dentro del intervalo de frecuencias analizado, la regiér. en donde la
presencia de los entrelazamientos pierde importancia. Esto se corroboré,
incluyendo en este andlisis, los resultados obtenidos para la muestra F-3701X, tal
como se observa en la figura 3.2.B-4. Esta muestra, al presentar un peso molecular
muy alto, manifestaba un tiempo de relajamiento superior a todas las muestras del
presente estudio, por lo que era factible esperar, en funcién de que es la muestra
que presenta un mayer valor para ., que se pudiera distinguir posiblemente la zona
viscoeldstica en donde el mecanismo de reptacion pierde importancic. De esta
misma figura, se puede ver que esto no es lo que sucede, por lo que se puede asumir
que los sistemas analizados desde este punto de vista, son sistemas cuyo
comportamiento viscoeldstico prdcticamente recae en la magnitud de un solo valor
de tiempo de relajamiento, 4. Asi, se concluye que el mecanismo de desplazamiento
de cadenas por reptacién es el mecanismo predominante, corroborando de esta
manera la utilizacién de este modelo en el presente estudio. Las diferencias
observadas en cuanto al comportamiento viscoeldstico de los materiales incluidos,
se deberdn en su caso a procesos de desplazamiento de cadenas adicionales al de
reptacién, y posiblemente a los valores de polidispersidad de algunas muestras.

Cabe mencionar que los sistemas sobre los cuales recae este andlisis
(Polibutadieno B-701, F-1602 y F-3801), fueron seleccionados en funcién de que su
comportamiento viscoeldstico habia sido predicho acertadamente mediante el
modelo de Doi-Edwards. No sucederd lo mismo en el andlisis de sistemas que se
alejen considerablemente de esta representacion, incluyendo algunos mecanismos
adicionales de desplazamiento de cadenas, posiblemente provocades por la
polidispersidad de las muestras, o por la presencia de tiempos de relajamiento
adicionales dentro de la zona de flujo. Este podria ser el caso posiblemente de las
muestras F-1703, F-1701X, F-3703 y F-3703X, cuyo comportamiento posiblemente
deba ser representado mediante un modelo que incluya un espectro mds amplio de
tiempos de relajamiento, caso especifico del modelo de Wagner.
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C. MODELO DE WAGNER

Como ha sido mencionado en secciones anteriores, la inclusién del modelc de
Wagner en el presente estudio se justifica porque el comportamiento viscoeldstico
de algunas muestras no ha podido ser descrito con alguno de los modelos descritos
anteriormente. Este modelo postula que una muestra polimérica realiza el proceso
de relajacién de esfuerzos por medio de una serie discreta de tiempos de
relajamiento, en la cual el tiempo de relajamiento del modelo de Maxwell determina
la escala principal de tiempo en que este proceso se lleva a cabo. Como se
menciond en la seccién del marco tedrico, las expresiones de los mddules dindmicos

correspondientes a este modelo se representan mediante lcs siguientes
expresiones®?:

o’}
G'@)= a1 i
w7,

GI.I'

en donde a cada tiempo de relajamiento se le atribuye una fuerza de relajamiento
gi=ar;, donde los coeficientes, a;, son obfenidos por ajuste de estas expresiones a
los datos determinados experimentalmente.

De acuerde con las caracteristicas particulares de cada muestra, se
selecciond un espectro discreto de tiempos de relajamiento con espaciado decimal,
incluyéndose ademds en algunos casos un tiempo de relajamiento principal, que en
algunos casos difiere del determinado mediante el modelo de Maxwell. Esta
seleccién en todos los casos condujo a la obtencién de funciones materiales
prdcticamente mondtonas, en las cuales resulta dificil identificar las
contribuciones de cada término de la serie de médulos o fuerzas de relajamiento
empleadas.

Los materiales seleccionados para ser modelados mediante la aproximacién
de Wagner se presentaron en la tabla 3.2-1. Las predicciones obtenidas para todas
las muestras analizadas con este modelo se localizan en el apéndice 3 del presente
trabajo. Las muestras F-1703 y F-1701X, se seleccionaron considerando que su
comportamiento viscoeldstico no pudo ser descrito exitosamente mediante el
modelo de Maxwell, lo que supuso la presencia de tiempos de relajamiento
adicionales al tiempo de relajamiento principal. Esto se corrobora con la
observacién de que a pesar de que al utilizar el modelo de Doi-Edwards se logré
describir exitosamente la zona de entrelazamientos. Sin embargo, la zona terminal
de la curva correspondiente a 6°, no pudo ser descrita correctamente, lo que llevé
a considerar la posibilidad de utilizar tiempos de relajamiento adiciorales af tiempo
de relajamiento principal. Los pardmetros incluidos en el modelamiento de estas
muestras se presentan a continuacidn en la tabla 3.2.C-1.
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Tabla 3.2.C-1 Pardmetros del modelo de Wagner utilizados para describir el
comportamiento de las muestras F-1703 y F-1701X

Muestra : F-1703

i Ti Q;(Pa/s) Q;Ti(Pa) —‘

1 10 10 100

2 1 10000 10000

3 0.18 1.6E+06 288000

4 .01 7E+06 70000
Muestra : F-1701X

i Ti Qi(Pa/s) Q;T;(Pa)

1 10 50 500

2 1 10000 10000

3 0.23 1.4E+06 322000

4 01 9E+06 90000

Analizando las figuras correspondientes a estas predicciones (pag.175), la
inclusién de cuatro tiempos de relajamiento en el modelo de Wagner permitié
describir adecuadamente el comportamiento viscoeldstico de estas muestras. Sin
embargo, tal y como se menciond en el marco tedrico, este modelo incluye algunos
valores de tiempo y de fuerzas de relajamiento que resultan dificiles de ser
interpretadas fisicamente, debido a que la seleccién de los valores de los tiempos
de relajamiento 1 es arbitraria. A pesar de esto, se puede observar que existe un
mayor nimero de tiempos de relajamiento adicionales al tiempo principal, los cuales
permiten describir exitosamente la zona terminal. El hecho de que aparezca un
mayor nimero de tiempos de relajamiento mayores al tiempo principal, indica que la
contribucién de moléculas de mayor longitud (mayor peso molecular) tiene mayor
influencia en el comportamiento reoldgico de estas muestras, dentro del intervalo
de frecuencias correspondiente a la zona terminal. Por su parte, para representar
exitosamente la zona de entrelazamientos en estas muestras se tuvo que incluir un
cuarto tiempo de relajamiento, que se traducen en mayores valores de los médulos
dindmicos a altas frecuencias, particularmente en la magnitud de 6" .

Por otra parte, las muestras F-3701 y F-3701X fueron seleccionadas debido
a que, por su alto peso molecular, el modefo de Maxwe!l fue incapaz de representar
su comportamiento viscoeldstico, principalmente en la zona de entrelazamientos,
debido al tiempo de relajamiento tan alto que presentan. Ademds, la
representacién del modelo de Doi-Edwards, a pesor de ser considerablemente
mejor que la obtenida con el modelo de Maxwell, presenta algunas diferencias en
cuanto a la tendencia de la curva de & a altas frecuencias, lo que pudo suponer
un espectro mds amplio de tiempos de relajamiento, posiblemente debido a los
valores relativamente altos de polidispersidad de estas muestras, que inducen a
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considerar el desplazamiento de cadenas por otros mecanismos adicionales al de

reptacién. Los pardmetros incluidos en el modelamiento de estas muestras se
presentan en la tabla 3.2.C-2.

Tabla 3.2.C-2 Pardmetros del modelo de Wagner utilizados para describir el
comportamiento de las muestras F-3701 y F-3701X

Muestra : F-3701

1 Ti Q;(Pa/s) a;Ti(Pa)
1 10 1000 10000
2 2.398 45000 107910
3 1 48000 48000
4 0.1 3.8E+05 38000
5 0.01 2E+06 20000
Muestra : F-3701X

[ i Ti Q;(Pa/s) Q;Ti(Pa)
1 10 500 5000
2 2.303 45000 103635
3 1 70000 70000
4 0.1 BE+05 50000

5 0.01 4 .6E+06 46000

Nuevamente, analizando las curvas correspondientes a las predicciones de
este modelo para estas muestras (pag.l176), la inclusién de cinco tiempos de
relajamiento permite describir adecuadamente el comportamiento viscoeldstico de
dichas muestras. Se observa sin embargo, que las curvas obtenidas no resultan tan
monétonas, lo que puede indicar posiblemente una mala superposicién tiempo-
temperatura para estas muestras. Estas irregularidades se pueden eliminar
seleccionando un espaciamiento menor de los fiempos de relajamiento. Sin
embargoe, se puede observar que en este caso existe un mayor nimero de tiempos
de relajamiento inferiores al tiempo principal, debido a que la zona viscoeldstica
predominante es en este caso la de entrelazamientos. Por medio de las fuerzas de
relajamiento correspondientes a los tiempos 3,4 y 5 de alguna forma se puede
analizar la magnitud de la fuerza necesaria para ir eliminando los impedimentos
topoldgicos creados por los entrelazamientos.

Por otra parte, las muestras F-3703 y F-3703X fueron seleccionadas en
funcién de que ninguno de los modelos mencionados anteriormente permitid
representar su comportamiento viscoeldstico de manera exitosa. Se sugirié que el
comportamiento viscoeldstico de estas muestras podia ser descrito de acuerdo al
componente principal, en este caso, las moléculas de menor peso molecular. Esto en
realidad se corrobora en funcién de que la zona viscoeldstica predominante dentro
del intervalo de frecuencias analizado es la zona terminal o de flujo. Por otra
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parte, la contribucién de las cadenas de meyor peso molecular modifica el
relajamiento del esfuerzo por contribuciones adicionales a 1q, lo que provoca que se
manifiesten tiempos de relajamiento adicionales, mayores al tiempo principal. Los

pardmetros incluidos en el modelamiento de estas muestras se presentan en la
tabla 3.2.C-3.

Tabla 3.2.C-3 Pardmetros del modelo de Wagner utilizados para describir el
comportamiento de las muestras F-3703 y F-3703X

Muestra : F-3703

[ i Ti Q;(Pa/s) Q;Ti(Pa)
1 100 0.0001 0.01
2 10 0.005 0.05
3 1 180 180
4 0.1 150000 15000
5 Q.01 2.7E+07 2.7e+05

Muestra : F-3703X

i Tj Q;(Pa/s) Q;Ti(Pa)
1 100 0.0001 0.01
2 10 0.001 0.01
3 1 40 40
4 0.1 150000 15000
5 0.01 2.76+07 2.7E+05

Las predicciones que se obtuvieron para estas muestras corroboran el
hecho de que la inclusién de cinco tiempos de relajamiento dentro del modelo de
Wagner, permite describir el comportamiento de estas muestras. Al igual que en el
caso anterior, la monotonia de las curvas obtenidas mediante el modelo de Wagner,
puede ser mejorada seleccionando un menor espaciamiento de la serie de tiempos
de relajamiento. En este caso la influencia de la polidispersidad de las muestras,
representada por la distribucién bimoda!, hace que los tiempos de relajamiento
incluidos en el modeiamiento de estas muestras sean siempre superiores al valor
determinado para el tiempo de relajamiento principal, cercano a 0.01 s. Esto obligd
a elegir simplemente un espectro de tiempos de relajamiento con espaciamiento
decimal, utilizando como limite inferior el valor de 0.01 s. Cabe mencionar que las
fuerzas de relajamiento van disminuyendo drédsticamente con el aumento de la
magnitud de los tiempos de relajamiento utilizados, lo que refleja de alguna manera
la naturaleza polidispersa de las muestras.

Con fines de comparacién, el modelo de Wagner se utiliz también para
representar el comportamiento del polibutadieno obtenido a partir de n-Butil Litio
(B-701), a pesar de que el modelo de Doi-Edwards habia logrado representar
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exitosamente su comportamiento viscoeldstico. Los pardmetros incluidos en el
modelamiento de estas muestras se presentan a continuacién en la tabla 3.2.C-4.

Tabla 3.2.C-4 Pardmetros del modelo de Wagner utilizades para describir el
comportamiento del polibutadieno obtenido con n-Butil Litio.

Muestra : POLIBUTADIENO

| T Qi(Pa/s) a;Ti(Pa)
1 1 1.2E+05 1.2E+05
2 0.76602 7.5E+05 574515
3 0.1 1.8E+06 1.8E+05
4 0.01 3.3E+07 3.3E+05
5 0.001 1E+08 1E+05

En este caso, al igual que en casos anteriores, se observa que la
representacién mediante cinco tiempos de relajamiento refleja adecuadamente el
comportamiento del polibutadieno, dentro del intervalo de frecuencias analizado.
Debido a que la zona viscoeldstica predominante es la de entrelazamientos se
requirié de un mayor nimero de tiempos de relajamiento inferiores al tiempo de
relajamiento principal, en este caso 0.766 s. La monotonia de las curvas obtenidas
es bastante buena, lo que refleja que el espaciamiento decimal utilizado es
suficiente para representar adecuadamente el espectro de tiempos de
relajamiento de esta muestra. De igual forma, mediante las fuerzas de
relajamiento, se puede estimar la fuerza necesaria para modificar los
impedimentos topoldgicos creados por los entrelazamientos, que como se ha
mencionado ampliamente, para esta muestra, resultan ser mayores.
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D. MODELO FRACCIONARIO DE PALADE-VERNEY-ATTANE/BSW

Tal como se mencioné en la seccién del marce tedrice, con el pase del
tiempo, el andlisis del comportamiento viscoeldstico ha requerido la inciusién de
nuevas herramientas de cdlculo, que permitan entender la dindmica molecular de
los materiales poliméricos desarrollados en la actualidad. Herramientas de origen
predominantemente matemdtico han sido habilitadas para entender la reclogia de
estos sistemas, destacando recientemente el cdlculo fraccionario.

El intento por representar el comportamiento de un material debe iniciarse,
légicamente, con tratar de representar al mds simple de los polimeres. Une
ciertamente puede considercr que esta especie serd un polimero con cadenas
lineales y flexibles, todas de la misma longitud (monodisperso). El proceso de
relajamiento para este sistema tiene lugar por el movimiento de las
macromeléculas alrededor de los impedimentos topoldgicos creados a partir de la
presencia de las ofras cadenas del sistema. A pesar de la supuesta simplicidad de
este sistema, la mayoria de los intentos por representar el especiro de
relajamiento de sistemas monodispersos de cadenas flexibles han resultado
insuficientes. En 1990, Baumgaertel, Schausberger y Winter®®, propusieron una
expresién del espectro de tiempos de relajomiento capaz de representar el
comportamiento viscoeldstico para sistemas de este tipo a lo largo de las zonas
viscoeldsticas de flujo, de entrelazamientos y de transicién. El resultado de su
andlisis considera que el régimen de flujo (zonas viscoeldsticas de flujo y
entrelazamientos) y de transicién pueden ser separados como dos diferentes
contribuciones al espectro de relajamiento: las cuales, al ser sumadas conforman la
expresién final del espectro de relajamiento. Seglin estos autores, cada
contribucién seguird una simple ley de potencias, lo que se puede expresar como

A (A A
H(A)= HA" + H A
AW o
H(A)=0
en donde
He = neGN;{‘;::.x
H, = n,Gyhy™
Una aproximacién mds reciente, propuesta en 1996 por Palade, Verney y
Attané®, propone una forma muy semejante del espectro de tiempos de
relajamiento, en donde la aproximacién al régimen de flujo, denominada zona-n, es
precisamente la prediccién correspondiente al espectro BSW.
Este modelo predice una expresién distinta del espectro de relajamiento

correspondiente a la zona de fransicién, con la cual se ha podido representar
adecuadamente el comportamiento de polimeros, particularmente polibutadienos de
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diferenfe peso molecular, a lo largo de la zona vitrea. La expresion
correspondiente al régimen de transicién, a la cual estos autores denominan zona-
a, se basa en la expresién del Fluido de Maxwell Fraccionario, el cual es capaz de
representar el comportamiento asintético de ley de potencias manifestado en esta
regién. De acuerdo con este modelo la expresidn del espectro queda como:

Alir

H(A)= H () +H, (1)
AW e

H(A)=0

donde

A"
H ()= n,?Gf\’, \:—):“—i\

FHAX

1 T_a sen(7b) + {-}] sen(zb ~ a])

H (A)= g’-[ z
a - ;L_ -a a
" [i} + 2sen{ma) + {—ﬂ—}
A‘ﬂ /lﬂ

(74

Nuevamente esta aproximacién se basa en que la expresién final del
espectro de tiempos de relajamiento resulta de dos contribuciones, que definen las
regiones viscoeldsticas a y n, que generaimente difieren entre ellas en cuanto a su
magnitud. Esta fue la expresién del espectro de tiempos de relajamiento utilizada
para modelar el comportamiento viscoeldstico de los materiales analizados. La
magnitud de los médulos dindmicos correspondientes al espectro de tiempos de
relajamiento, se puede obfener directamente de las expresiones propuestas por la
teoria de viscoelasticidad lineal.

Vo7 (@A)} dA
G(m)-{ HOY A7 7
S P .1
G (C")‘{H(’”H(mf A

Estas expresiones fueron utilizadas para caleular las predicciones que
permite hacer este modelo al comportamiento viscoeldstico de los materiales
analizados. Como puede observarse, la expresién del espectro de relajamiento
tiene siete pardmetfros: 6:2, Mo, Amax b, b0, G, ¥ Ay Ya que la pendiente del
espectro en el régimen de flujo, nn, es funcién de ia magnitud de 6x°, No ¥ Amex,
como se analizard posteriormente. Sin embargo, en el presente estudio, las
magnifudes de Gn’ Y Anax, fueron deferminadas previamente a partir del
comportamiento viscoeldstico presentado experimentalmente, de acuerdo a lo
descrito en las secciones anteriores de este trabajo; consecuentemente, dichas
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cantidades no constituyeron pardmetros libres dentrc del modelamiento del
comportamiento reoldgico de los materiales investigados. Ademds, de acuerdo a lo
propuesto por los autores de este modelo, los polibutadienos analizados en su
investigacién, presentaron exponentes similares de la ley de potencias para la
regién vitrea, por lo que la magnitud de los pardmetros G, y b-a, resultan ser
independientes del peso molecular. Los valores manejados por estos autores para
los pardmetros anteriores son: G, = 0.8 Gpay b-a = 0.025. Debido a que no se
obtuvieron datos experimentales correspondientes a las zonas viscoeldsticas de
transicién y vitrea, en funcién de| intervalo de frecuencias cnalizado, en este
trabajo se adoptaron las magnitudes anteriores para G, y b-a. Este implica
simplemente que nn, b, ¥ Aq Son Gnicamente los pardmefros necesarios para poder
modelar el comportamiento reolégico de los materiales analizados. La iteracion
sobre la magnitud de estos pardmetros condujo a diferentes predicciones sobre el
comportamiento de los médulos dindmicos: eligiéndose, obviamente, aquellos
valores que predicen un comportamiento més cercano al observado
experimentalmente. Cabe resaltar que la magnitud de nn se usa como pardmetro
libre dentro del modelamiento, y no la viscosidad a corte cero mo. Esto permite
evaluar los resultades obtenidos, al comparar lcs valores determinados
experimentalmente para no Y 7.2, con las predicciones realizadas mediante el
empleo de este modelo para dichas cantidades reoldgicas.

Los materiales seleccionados para ser analizados mediante este modelo
fueron las muestras F-1602, F-1602X, F-1801 y F-1801X del grupo de polimeros
obtenidos mediante IF1, ademds de F-3801y F-3801iX de los materiales obtenidos
mediante TF3. Junto con estas muestres, se analizé el polibutadieno obtenido con
n-Butil Litio (B-701), para analizar la posible dependencia de los pardmetros
incluidos en el modelo con la arquitectura de cadena. Para investigar si la presencia
de la punta terminal de las cadenas (creada a partir del tipo de iniciador
funcionalizado y en algunos casos, funcionalizada via la reaccién de terminacién),
aporta contribuciones sustanciales sobre ia magnitud de los pardmetros del
modelo.

Las curvas correspondientes a los médulos dindmicos obtenidas mediante
este modelo se presentan en el apéndice 4 del presente trabajo. Las magnitudes de
los pardmetros inciuidos en el modelamiento de la zona-n se presentan a
continuacién en la Tabla 3.2.D-1; mientras que los correspondientes a ia zona-o se
presentan en la Tabla 3.2.D-2.
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Tabla 3.2.D-1 Pardmetros utilizades en el modelamiento de la zona-n de algunos
materiales incluidos en este trabajo, utilizando el modelo de Palade-Verney-Attané/BSW.

Polimero m 6e Amax
(MPa) (s)
F-1602 343 | 0.4 0.13891
F-1602X 3.19 0.4 0.14264
F-1801 4.6 0.42 0.12732
F-1801X 4.01 0.42 0.12657
F-3801 4,61 0.33 0.08366
F-3801X 4.69 0.33 0.08274
Polibutedieno 5.81 1.05 Q.76602
8-701

Tabla 3.2.D-2 Pardmetros utilizades en el modelamiento de ia zona-a de algunos
materiales incluides en este trabajo, utilizando el modelo de Palade-Verney-A trané/B5SW.

Polimero b Ay 6. a b-a
(s) (6Pa)
F-1602 0.82 5E-8 0.8 0.795 0.025
F-1602X 0.78 3E-8 0.8 0.755 0.025
F-1801 0.74 1E-8 0.8 0.715 0.025
F-1801X 0.71 6E-9 0.8 0.685 0.025
| F-3801 0.87 9E-8 0.8 0.845 0.025
F-3801X 0.9 2E-7 0.8 0.875 0.025
Polibutadieno 0.72 2E-7 0.8 0.695 0.025
B8-701

Cabe mencionar algunas de las caracteristicas del espectro de tiempos de
relajamiento obfenido mediante las predicciones de este modelo. En la figura
3.2D-1 se presenta el espectro de tiempos de relajamiento obtenido para la
muestra F-1602. Se puede observar que a diferencia de! espectro predicho
mediante el espectro BSW presentado en la pdgina 42, el medelo fraccionario
obtiene una representacién mds cercana a lo observado experimentalmente,
particularmente en la zona de tiempos pequefios, correspondiente a las zcnas
viscoeldsticas de transicién y vitrea. Como puede observarse, el espectro obtenido
presenta dos tiempos principales de relajamiento, que corresponden a los dos
procesos de relajacién de esfuerzos, lo que de alguna forma corrobora que la
relajacién de esfuerzos en ambas regimenes viscoeldsticos es distinta. Cabe
mencionar que la relajacién de la zona-o se obtuvo del ajuste de los pardmetros
necesarios para que el modelo representara de la mejor forma las zonas terminal y
de entrelazamientos, por lo que los pardmetros determinados en este régimen
viscoeldstico deberdn ser corroborados posteriormente con mediciones

141




ANALISIS DE RESULTADCS

experimentales que aporfen datos correspondientes a las zonas vitrea y de
transicién para estos materiales.

Espectro de tiempos de relajamiento

1.E+06 -

H(A)

16404 1 F-1602

1.E+02 L ‘ J

1.E-15 1.E-12 1.E-08 3 (s) 1.E-06 1.E-03

Figura 3.2.D-1 Espectro de relgjamiento obtenido mediante el modelo de Palade-Verney-
Attané/B5W para la muestra F-160Z.

Analizando las gréficas de los médulos dindmicos en el apéndice 4, se puede
observar que la representacidn obtenida mediante este modelo es bastante simiiar
a la exhibida experimentalmente. Las principales diferencias se manifiestan en la
sona terminal para el caso de las muestras con valores de polidispersidad mayores
(F-3801 y F-3801X), en donde seguramente la suposicién de cadenas
monodispersas Se sabe es incorrecta. Sin embargo, si estas predicciones se
comparan con las obtenidas mediante los modelos de Maxwell y de Doi-Edwards, se
podrd observar que aln en esta regién el comportamiento predicho por el espectro
de tiempos de relajamiento producido por este modelo resulta ser mucho mds
cercano al comportamiento manifestado experimentalmente.

En funcién de estas observaciones podria tratar de obtenerse alguna
relacién entre la magnitud de los pardmetros incluidos en este modelo y la
naturaleza quimica de los sistemas analizados. De los pardmetros correspondientes
a la zona-n, se observa que el valor obtenido para nn, es mayor para el caso del
polibutadieno obtenido mediante n-Butil Litio (B-701). La diferencia principal de
este sistema con respecto a los obtenidos mediante iniciadores funcionaiizados, de
acuerdo con las secciones anteriores, es la flexibilidad de sus molécules. Los
sistemas obtenidos a partir de IFl o IF3 se constituirdn de moléculas. mds
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flexibles, que las presentes en el polibutadieno (B-701). Ademds, se ha mencionado
que se manifiesta una densidad mayor de entrelazamientos para el polibutadieno
(B-701) en funcion de la magnitud de M/M.. Sin embargo, la diferencia en cuanto @
flexibilidad entre polimeros funcionalizados, en términos reoldgicos, no es
significativa. En este caso, la magnitud de nn y su diferencia entre sistemas
obtenidos con distinto iniciador, podrian ser atribuidas a dos posibles influencias.
La primera concuerda con la presencia de una punta terminal de mayor tamafic en
sistemas obtenidos con IF1, lo que provocaria que en estos sistemas el proceso de
relajamiento sea distinto al presente en las muestras obtenidas con IF3,y que
dichas diferencias en cuanto a tamafio se manifiesten directamente en la magnitud
de nn, observéndose asi diferencias entre sistemas que difieren estructuralmente.
Una sequnda propuesta se fundamenta en la diferencia en cuanto a la distribucién
de pesos moleculares de ambos tipos de sistemas. Para el caso de los materiales
obtenidos con IF3, la distribucién de pesos moleculares es considerablemente mds
amplia que la manifestada en polimeros sintetizados mediante IF1. Esto conduce a
que en los materiales obtenidos con IF3 exista un mayor nimero de cadenas
poliméricas con una longitud considerablemente mayor, lo que afectardn ei proceso
de relajamiento mediante la inclusién de tiempos de relajamiento adicionales al
principal, lo que posiblemente afectaria su valor de nn.

Como se menciond anteriormente, la validez del espectro continuo obtenido
mediante este modelo ha sido analizada en funcién de la prediccién obtenida para
algunas cantidades reolégicas, particularmente para J o y para no. Estas cantidades
son reflejo del comportamiento de! material en tiempos de relajamiento grandes,
es decir, en la zona de bajas frecuencias. Debido a esto el andlisis mencionado
anferiormente se realizard tomando en cuenta Gnicamente la confribucién del
régimen de flujo al espectro de relajamiento, es decir, la contribucién
correspondiente al espectro BSW.El espectro correspondiente

H (A)=n G°[ A ]
7 = g~ N
j‘?war

es una funcién gamma, que debe ser analizada numéricamente, obteniendo las
siguientes expresiones para los médulos dindmicos

Amax i
2 \" ada
r — GO- 2 ( J
G (@)= 1, Ox !, ) 1+(wA)

Amax ny
A" dA

G"(aJ):nGoa) ( ]
L { ) 1+ (02

Ya que

lim G' (@) = G,
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Por lo tanto, directamente se puede observar que la expresién del maédulo de
meseta G\°, de acuerdo con la teoria de viscoelasticidad lineal, se cumple también
para el caso de este modelo.

La prediccidén de este modelo de otras cantidades reclégicas como la
viscosidad a corte cero no, &5

G''(®) M G°2

N “max

= lim =
o= 1+n,

mientras que la capacitancia reolégica al equilibrio J 2, se puede estimar mediante

la siguiente expresion:
J, = Lls !
T Ge\ m+2n,

De acuerdo con las expresiones anteriores, se calcularon las predicciones de
este modelo para noy Je; los resultados se presentan a continuacién en la fabla
3.2.D-3, junto con los valores obtenidos experimentaimente.

Tabla 3.2.D-3 Comparacién de los valores de no y J.C determinados experimentalmente y
mediante el modelo fraccionario de Palade- Verney-Attané/BSW.

Polimero | nox107® (Pa s)| no x107° (Pa s) O*10% (1/Pa) | T2*10° (1/Pa)
Experimental Modelo Experimental Modelo
F-1602 42.6 43.02 5.370 2.634
F-1602X 45 4344 6572 2.651
F-1801 43.75 43.92 7.810 2.459
F-1801X 43.9 4255 8.413 2.479
F-3801 24.57 22.68 6.316 3.129
F-3801X 24.6 22.50 6.928 3.126
Polibutadieno 670.25 686.21 2.094 0.973

B-701

Como puede observarse en la tabla anterior, los valores de no predichos por
el modelo son muy semejantes a los determinados experimentalmente. Cabe
_resaltar que las mayores diferencias en este sentido corresponden a las muestras
obtenidas mediante IF3, esto es, para las muestras F-3801 y F-3801X. Esta
diferencia puede ser un reflejo directo de que en dichas muestras se manifiesta
una distribucién de pesos moleculares considerablemente mds amplia, de acuerdo al
indice de polidispersidad observado (1.30 y 1.41 respectivamente). Esta hipétesis
se justifica en el sentido de que tanTo el espectro BSW como el modelo descrito
anferiormente, fundamentan su validez en la supuesta monodispersidad de los
sistemas analizados, proponiendo una superposicién de espectros de este tipc para
tratar de representar el comportamiento de sistemas polidispersos. En base a
estos resultados, se puede proponer que el modelo de Pclade-Verney-Attané/BSW
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resulta capaz de predecir adecuadamente la magnitud de este pardmetro en los
matericles investigados, y posiblemente para cualquier material polimérico
constituido por cadenas lineales y flexibles, de aproximadamente la misma longitud.
Por otra parte, las predicciones con respecto a J 2 resultan ser muy pobres,
siendo en la mayoria de los casos aproximadamente la mitad de la magnitud
determinada experimentalmente. Esto puede reflejar nuevamente la relacién
existente entre esta variable reolégica y la distribucién de pesos moleculares de
las muestras analizadas. En ese senfido, se puede establecer que el modelo
descrito en esta seccién no describe adecuadamente ia magnitud de J.°, muy
probablemente debido a la polidispersidad de las muestras analizadas: lo cual
estimula el andlisis a futuro de muestras con distribuciones de peso molecular mds
estrechas y por ende la influencia exacta de la polidispersidad en el modelamiento
del comportamiento reolégico de materiales poliméricos empleando este modelo.
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Mediante el desarrollo de! presente trabajo se pudo realizar el andlisis de
las propiedades reolégicas de polibutadienos obtenidos via polimerizacién aniénica
en solucién, utilizando dos diferentes iniciadores funcionalizados. Se realizé
ademds el andlisis de la relacién de dichas propiedades con la estructura molecular
caracteristica de estos sistemas. Las conclusiones generales presentadas en esta
seccién, pretenden agrupar todas aquellas incluidas en cada seccién del andlisis de
resultados.

Caracterizacion reoldgica
La determinacién experimental de algunas variables reolégicas (no, 61" ¥

J%) en las regiones viscoeldsticas de flujo y de entrelazamientos, mediante el

andlisis oscilatorio de pequefia amplitud, permitié analizar la influencia de los

grupos terminales y de la arquitectura de cadena caracteristica de cada material
sobre su comportamiento reoldgico. Las conclusiones especificas de la
caracterizacién reoldgica son las siguientes:

1. Las expresiones propuestas para determinar la magnitud de mo resultaron
capaces de aproximar de manera significativa el valor determinade
experimentalmente. Esto permitié concluir que el mecanismo principal de
desplazamiento de cadenas dentro de estos sistemas es el de reptacidn, lo que
corrobora la presencia de entrelazamientos de cadena dentro de estos
sistemas. La magnitud de no en materiales sintetizados a partir de IF1 resulta
significativamente superior al observado en los materiales obtenidos con IF3,
lo que indica que la presencia de un grupe mds veluminoso en la punta terminal
de la cadena promueve cambios significativos en las dimensiones de la misma,
manifestdndose en la magnitud de mno. Por otra parte, el efecto del grupo
funcional adicionado mediante la reaccidn de terminacién con éxido de propileno
con respecto a la magnitud de no, es prdcticamente despreciable.

2. Los valores determinados experimentalmente para G\’ fueron muy semejantes
a los reportados en la literatura para el caso del polibutadieno, lo que
contribuye a probar la bondad de la metodologia utilizada. Por su parte, la
expresién semi-empirica propuesta para el cdleulo de G\° aporté resuitados
ligeramente superiores a los observados experimentalmente. La magnitud de
6x° del polibutadieno de referencia (1.05 MPa) es considerablemente superior a
las obtenidas para los sistemas poliméricos sintetizados con iniciadores
funcionalizados. La existencia de un grupo en la punta de la cadena, al parecer,
tiene un efecto sustancial sobre las propiedades viscoeldsticas en la regién
terminal, en donde el movimiento de reptacién se lleva a cabo. Al parecer los
materiales obtenidos mediante iniciadores funcionalizados forman sistemas de
moléculas con mayor flexibilidad, en funcién el tipo de grupe terminal que
presentan, lo que se manifiesta en valores mayores de L./A. 5in embargo, al
comparar sistemas obtenidos con diferente iniciador funcionalizado se observa
que la diferencia entre los valores de L./A, y por lo tanto en la flexibilidad
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relativa de sus moléculas no es muy grande, lo que hace suponer la presencia de
otro efecto, relacionado ¢on la naturaleza del grupo terminal. El efecto
conocido como acoplamientoe orientacional resulto capaz de describir
acertadamente este comportamiento, y propone que el grupe terminal le
imparte a las puntas de la cadena una estructura mds rigida “tipe nemdtica”,
que incrementa la orientacién del segmento final de la cadena y de esta manera
disminuye el tiempo de relajamiento y por ende ia magnitud de Gn°. E! grupo
terminal se orienta en la misma direccién del flujo y permite orientar la marafia
de cadenas, promoviendo una relajacidén temprana en la zona ferminal, lo que
implica menores tiempos de relajamiento.

Las expresiones incluidas para el cdlculo de J.° aportan resuitados semejantes,
proponiendo valores del producto J.°6\° mayores al correspondiente para
moléculas monodispersas, lo que corrobora la polidispersidad de las muestras.
Las desviaciones de las predicciones teéricas, observadas a través de la
magnitud del producto J.°6\° son fundamentalmente causadas por la influencia
de la distribucién de pesos moleculares sobre la magnitud de J.°. Ei modelo
propuesto para analizar la influencia de moléculas polidispersas requiere de la
inclusién de valores correspondientes a la distribucién completa de pesos
moleculares, por lo que en la mayoria de los casos resulta difici! de ser aplicada.
De acuerdo con el andlisis de infrarrojo (IR), se determiné que en funcién de la
metodologia de sintesis, la utilizacién de los tres iniciadores de polimerizacién
aqui utilizados (n-Butil Litio, IF1 e IF3), promueve le obtencién de
polibutadienos con la misma microestructura (8-11% de enlaces vinilos}, por lo
que las diferencias en cuanto a su comportamienta reolégico son independientes
de la microestructura presente y estardn relacionadas exclusivamente con los
factores topolégicos determinados por las caracteristicas especificas de cade
sistema. Esta técnica no resulté capaz de identificar sefiales relacionadas con
la presencia de los grupos incluidos ya sea a través del iniciador de
polimerizacién o mediante una reaccién de funcionalizacién por terminacion.
Esto se debe a que la concentracién de dichos grupos con respecto a otros
presentes en la cadena polimérica es muy pequefia, por lo que su cuantificacién
requiera posiblemente de técnicas con mayor resolucién como la Resonancia
Magnética Nuclear (NMR).

El andlisis de superposicién tiempo-temperatura permitié obrtener curvas
maestras a 50 °C, para todos los materiales incluidos en el presente trabajo. La
superposicién permitié afirmar la validez del corrimiento de los datos
viscoeldsticos hacia una temperatura de referencia, en funcién de que las
curvas descritas por los mddulos dindmicos a lo largo de la frecuencia, para
todas las muestras, presenta el mismo comportamiento. Asi, se puede afirmar
que la forma del espectro de tiempos de relajamiento en todas las muestras es
muy parecida. Los valores de los factores de corrimiento horizontal, ar, son
semejantes para todas las muestras, presentdndose desviaciones cuando ei
material no manifiesta tiempo de relajamiento en el intervalo de frecuencias
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analizado. Por otra parte, los valores de los factores de corrimiento vertical br,
resultan ser muy cercanos a 1 para todas las femperaturas de experimentacién,
lo que corrobora que los médulos dindmicos no presentan una dependencia
importante con la temperatura. De esta manera se afirma que el proceso de
relajacién analizado, correspondiente a la zona-n, manifiesta la misma
funcionalidad con respecto a la temperatura de experimentacion.

De acuerdo con los resultados obtenidos del andlisis por GPC se identificaron
dos grupos principales dentro de los materiales analizados. El primero
constituido por polimeros con una distribucién unimodal de pesos moleculares,
con polimeros de cadenas lineales y flexibles de longitud prdcticamente
uniforme de acuerdo con los valores de polidispersidad. En funcién de que el
mecanismo de desplazamiento principal es el de reptacién y que la densidad de
entrelazamientos para todos los sistemas es bastante grande, se concluye que
la magnitud de las cantidades reolégices determinadas es muy cercana a la
presente en especies monodispersas del mismo tipo, por lo que la inclusién
mecanismos de desplazamiento adicionales en el andlisis es irrelevante. De esta
manera, las cantidades reolégicas deferminadas son reflejo Gnicamente de los
impedimentos topolégicos que una cadena dentro de este fipo de sistemas
enfrenta en su proceso de flujo. Por su parte, el segundo grupo, constituido por
tan solo 2 muestras, io conforman polimeros con una distribucién bimodal de
pesos moleculares, constituidas predominantemente por especies de bajo peso
molecular. El andlisis de estas muestras evidencié que, en funcién de que la
relacién de los pesos moleculares de ambas especies, R , es muy pequefia (2.33),
las curvas de los médulos dindmicos y la magnitud de la parte imaginaria de la
viscosidad compleja no fueron capaces de evidenciar la presencia de especies
de diferente peso molecular, concluyéndose que la diferencia en las longitudes
de cadena de ambas especies, no es lo suficientemente grande para evaiuar su
influencia, proponiendo para este fin, la utilizacién de un modelo reoldgico que
permita la inclusién de un espectro de tiempos de relajamiento. '

Modelamiento
Para modelar el comportamiento reoldgico de estos materiales dentro de las

regiones terminal y de entrelazamientos, se utilizaron 4 diferentes modelos
viscoeldsticos, analizando sus predicciones de acuerdo con la serie de
aproximaciones especificas de cada modelo al comportamiento viscoeldstico. Las
conclusiones especificas con respecto al modelamiento del comportamiento
viscoeldstico de los materiales analizados son las siguientes:

1.

El modelo de Maxwell aporté mejores representaciones del comportamiento
viscoeldstico dentro de la regién terminal. E! proceso de relajamiento de
esfuerzos de algunas muestras resulta completamente representado mediante
este modelo. Las desviaciones observadas, principalmente en la curva del
médulo eldstico, reflejan en algunos casos la presencia de tiempos de
relajamiento adicionales al tiempo principal propuesto en este modelo, lo que
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puede ser una consecuencia de la polidispersidad de las muestras analizadas,
factor que este modelo no contempla. La representacién de la zona de
entrelazamientos al utilizar este modelo es bastante pobre, observdndose una
caida exponencial en la curva del médulo viscose con respecto a los valores
experimentales. Nuevamente, la influencia en el comportamiento reoldgico
provocada por la presencia del grupo funciona! incluido por medio de una
reaccién de ferminacién con éxido de propileno no es significativa,
obteniéndose en todos los casos pardmetros muy similares para las muestras
funcionalizadas que para aquellas sin funcionalizar.

El modelo de Dci-Edwards se empled para tratar de obtener caracteristicas
moleculares de los sistemas en cuestién. El valor del tiempo de
desentrelazamiento 14, caracteristico de este modelo, resulta muy cercano al
tiempo de relajamiento principal obtenido en el modelo de Maxwell. Esta
semejanza indica que los sistemas analizados manifiestan un comportamiento
viscoeldstico fuertemente dependiente de la magnitud de 1, lo que corrobora
su raturaleza entrelazada. Con este modelo se concluye que las diferencias en
cuanto al comportamiento reoldgico son dependientes principalmente de otfros
factores como la distribucién de pesos moleculares y la arquitectura de cadena,
y que la influencia del grupo funcional incluido al adicionar éxido de propilenc no
es significativa. Esto se explica en funcién de que la inclusién de este grupo no
altera considerablemente el tamafo de la molécula, por lo que su presencia no
constituye un impedimento topoldgico adicional, o de magnitud distinta, al que
enfrenta una cadena sin funcionalizar. Las predicciones obtenidas con respecto
a la zona terminal, resultan muy similares a las obtenidas mediante el modelo de
Maxwell: mds ain, la prediccién de la zona de entrelazamientos es excelente,
mejorando para todas las muestras la realizada mediante el modelo de Maxweli.
e acuerdo con este modelo, el mecanismo de reptacién es el mecanismo de
desplazamientos de cadena predominante, por lo que los sistemas analizados
presentan interacciones infercadena, que provocan la presencia de
entrelazamientos o impedimentas topoldgicos, que determinan su proceso de
flujo y, por lo tanto, su comportamiento reoldgico. Las diferencias observadas
para algunas muestras, dentro del régimen de flujo se atribuyen a la
polidispersidad de las mismas, que hacen pensar en mecanismos de
desplazamiento adicionales al de reptacidn, y que surgen de la diferencia en la
escala de tiempo del proceso de relajacién de esfuerzos para cadenas con
diferente langitud, provocando modificaciones ya sea en la forma de la zona
tubular (tube renewal) o en la difusién de los cadenas poliméricas mediante la
desaparicién de algunos impedimentos topolégicos (constraint release).
Finalmente, el andlisis de los médulos dindmicos normalizados en funcién de la
frecuencia, corroboré que el tiempo de desentrelazamiento 14, gobierna
prdcticamente por completo la dindmica de los sistemas analizados dentro del
régimen de flujo.
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3. Con el modelo de Wagner se logré una buena representacién. del
comportamiento viscoeldstico de algunas muestras que no pudieron ser
descritas mediante otros modelos presentados en este estudio. La seleccién de
un espectro discreto de tiempos de relajamiento con espaciado decimal,
incluyéndose en ocasiones un tiempo de relajamiento principal, diferente en
algunos casos al determinado con el modelo de Maxwell, condujo en todos los
casos a la obtencién de funciones materiales prdcticamente monétonas
mediante las cuales resulta dificil identificar las contribuciones de cada
+érmino de la serie de médulos o fuerzas de relajamiento empleadas. Las
funciones obtenidas mediante este espectro discreto describen exactamente
el comportamiento viscoeldstico observado de manera experimental.

4. La representacién del comportamiento viscoeldstico de algunas muestras
incluidas en este trabajo, se realizé exitosamente utilizande el modelo
fraccionario propuesto por Palade-Verney-Attané. El espectro de tiempos de
relajamiento propuesto por este modelo permite una representacién mds
cercana a lo observado experimentalmente. Este espectro exhibe dos tiempos
principales de relajamiento, definiendo dos diferentes procesos de relajacién
de esfuerzos, lo que corrobora que la relajacién de esfuerzos en ambas
regimenes viscoeldsticos es distinta. El proceso de relajacién para la zona-a, se
obtuvo del ajuste de los pardmetros necesarios para que el modelo
representara adecuadamente las zonas terminal y de entrelazamientos; sin
embargo, es conveniente que los pardmetros determinados en este régimen
viscoeldstico sean corroborados en el futuro, con mediciones experimentales
que aporten datos correspondientes a las zonas vitrea y de transicién. La
representacidn obtenida con este modeio para la zona terminal es mds cercana
al comportamiento experimental, que la obtenida con ios modelos de Maxwell y
Doi-Edwards. Las desviaciones observadas, en cuanto a los pardmetros del
modelo para muestras obtenidas con diferente iniciador, se atribuyen
principalmente a la diferencia en cuanto a la distribucién de pesos moleculares
presente en cada muestra, asi como a la presencia de! grupo terminal incluido
por medio del iniciador. La validez de la aplicacién de este modelo se analizé en
funcién de las predicciones del mismo para la magnitud de no y J¢. Los valores
determinados para 1o son muy cercanos a los obtenidos experimentalmente,
observdndose mayores diferencias en las muestres con distribuciones mds
amplias, corroborando la influencia de la polidispersidad en las predicciones del
modelo. Por otra parte, las predicciones con respecto a J L resultan ser muy
pobres, lo que refleja nuevamente la relacién existente entre esta variable y la
distribucidn de pesos moleculares. Se recomienda la realizacién de estudios
sistemdticos con el objetivo de analizar esta variable, empleando muestras con
distribuciones de pesos moleculares bien determinadas, iniciando con muestras
de distribuciones estrechas en donde el valor de polidispersidad sec muy
cercanoa l.
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El presente trabajo fundamenta su importancia en la realizacién de la
caracterizacién reolégica de una serie de polibutadienos de arquitectura molecular
conocida. Junto con la determinacién de algunas variables reoldgicas a través del
andlisis dindmico-mecdnico realizado, se presentan resultados concernientes a la
caracterizacién fisicoquimica de los materiales (IR y GPC). A partir de estos
resultados se pudo andlizar la influencia de un grupo terminal sobre las
propiedades reolégicas de este tipo de materiales, obteniéndose resultados
importantes sobre sus caracteristicas moleculares, ademds de conclusiones
importantes sobre la respuesta viscoeldstica que presentan los polibutadienos
funcionalizados con respecto a los correspondientes materiales sin funcionalizar.

Estos resultados formaron la base para la realizacién de un modelamiento
sistemdtico del comportamiento viscoeldstico manifestado experimentalmente por
estos materiales. El modelamiento incluyd 4 modelos reolégicos que se diferencian
tanto en su complejidad como en el tipo de resultados que aportan. Caracteristicas
moleculares importantes resultaron de la aplicacién de estos modelos,
complementando en la mayoria de los casos los resultados de la caracterizacion
reolégica realizada. Cabe mencionar la utilizacién de un modelo reolégico reciente
(BSW/PVA), sobre el cual diferentes autores han investigado en los Gltimos afios,
realizando andlisis a moléculas poliméricas lineales especificamente, por lo que el
presente trabajo posiblemente sea la primera aproximacién a tratar de
representar el comportamiento viscoeldstico de polimeros con arquitectura de
cadena “compleja’, pudiendo servir de base para futuras representaciones del
comportamiento reolégico de materiales poliméricos de uso comdin.
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