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RESUMEN

El presente trabajo esta enfocado en el estudio teérico y experimental de la
influencia de los parametros estructurales en redes modelo de poli(dimetilsiloxano)
(PDMS). Con este fin se sintetizaron redes modelo de PDMS por reacciéon de
hidrosililacién, con diferentes cantidades controladas de defectos estructurales tales
como cadenas pendientes y cadenas libres atrapadas, y con diferentes
funcionalidades del punto de entrecruzamiento. La estructura molecular y
propiedades viscoelasticas de las redes se obtuvieron mediante la caracterizacién de
las mismas por reometria rotacional, extracciéon de material soluble y modelamiento
matematico de la reaccién de entrecruzamiento (Método Recursivo). Adicionalmente,
las redes fueron estudiadas a través del analisis de la formacion de inestabilidades
elasticas en redes modelo de PDMS recubiertas con peliculas de oro (Au).

En la primera parte se presenta una breve introduccion que permite la
comprension de la relacién entre estructura-propiedades para redes poliméricas y su
evolucidon, la deducciéon de conceptos diversas teorias y modelos. También es
introducido el fenémeno de formacion de inestabilidades eldsticas, sus principales
parametros y diversas aplicaciones, como su uso en metrologia de materiales
poliméricos.

A partir de los conocimientos incorporados se da comienzo a una fase
experimental en la cual el objetivo es estudiar la influencia de los parametros
estructurales en las propiedades viscoelasticas de redes modelo de PDMS, mas
especificamente la influencia de la funcionalidad del punto de entrecruzamiento.
Primeramente se realizan redes modelo sin defectos y con cantidades conocidas de
defectos estructurales (cadenas pendientes y cadenas libres atrapadas)

El an4lisis de la influencia de los parametros estructurales de la red sobre sus
propiedades reoldégicas y mecanicas se llevé a cabo de manera similar en todos los
casos. Mediante la utilizacién del método recursivo y su relacién con las condiciones
de sintesis iniciales se determinaron los parametros moleculares mas relevantes y
posteriormente se relacionaron con las propiedades viscoelasticas medidas. En todos
los casos se observa una alta dependencia de las propiedades viscoelasticas con la
funcionalidad del punto de entrecruzamiento y con la estructura molecular de la red.
Estas diferencias se hacen mucho mas marcadas al incluir en la mezcla reactiva
defectos estructurales que disminuyen el avance de reaccién final como el obtenido

en las redes modelo de PDMS sin defectos incluidos.



Posteriormente, se presenta el estudio de formacion de inestabilidades
elasticas en redes modelo de PDMS cubiertas con una pelicula de oro (Au) de espesor
nanomeétrico. Las mezclas reactivas de redes de PDMS con funcionalidad variable
son depositadas en cubreobjetos, sobre los cuales se realiza el procedimiento de
curado y posteriormente la deposiciéon de una pelicula nanométrica de Au sobre la
red completamente curada. Las inestabilidades elasticas son inducidas por difusién
de un solvente en cada una de las muestras y posteriormente analizadas a través de
microscopia 6ptica. En las mismas se analizan la formacién y desaparicién de las
inestabilidades y el movimiento de las dislocaciones en los procesos de
reorganizacion de las mismas. Mediante el uso de la transformada de Fourier sobre
las imagenes de microscopia 6ptica se obtuvo la longitud de onda caracteristica en
las peliculas sobre las redes sintetizadas. La variacién de las longitudes de onda en
el rango de funcionalidades analizado se encuentra en concordancia con lo obtenido
a través de la estructura molecular y propiedades viscoelasticas de las redes modelo

de PDMS.



ABSTRACT

The present work focuses on the theoretical and experimental study of the
influence of structural parameters in model poly(dimethylsiloxane) (PDMS)
networks. For this purpose, PDMS networks with controlled amounts of different
kind of structural defects such as pendant chains and trapped free chains, and
variable functionality of cross-linking points were synthesized by hydrosilylation
reaction. Molecular structure and viscoelastic properties of networks were obtained
by characterization through rotational rheometry, extraction of soluble material and
mathematical modeling of the cross-linking reaction (Recursive Method).
Additionally, model network were analyzed by the formation of elastic instabilities
in PDMS networks coated with gold (Au) films.

In the beginning of this work, a brief introduction allows the understanding
of the relationship between structure-properties for polymer networks and their
evolution with the deduction of diverse theories and models Also is presented an
introduction of the formation of elastic instabilities phenomenon, its main
parameters, various applications and its use in metrology of polymeric materials.

After the knowledge of the theoretical framework started an experimental
stage in which the objective was to study the influence of structural parameters on
the viscoelastic properties of PDMS networks. First, were synthesized model PDMS
networks containing known quantities of structural defects (pendant or free trapped
chains) in which varies the functionality of the cross-linking points.

The analysis of the influence of network's structural parameters on its
rheological and mechanical properties was carried out in the same way for all the
networks studied. By using the recursive method and its relation to the initial
synthesis conditions, the relevant molecular parameters were determined and then
related to the viscoelastic properties measures. In all cases it was observed a highly
dependence of viscoelastic properties with the functionality of cross-linking points
and the molecular network structure of the networks. The differences are much more
pronounced when are included in the reaction mixture structural defects that
decreased the maximum extent of reaction compared to those obtained for model
PDMS networks without defects.

Finally, is presented the study of elastic instabilities formations in model
PDMS networks covered with a nanometric gold (Au) film. Reactive mixtures of

PDMS networks with varying functionality are deposited on coverslips on which the



curing process 1s carry on, and subsequently a nanometer Au film is deposited.
Elastic instabilities are induced by diffusion of toluene in each sample and analyzed
by optical microscopy. The formation and disappearance of instabilities and the
movement of dislocations and its reorganization are examined. By using the Fourier
transform on images obtained by optical microscopy the characteristic wavelength
in each of the synthesized networks was obtained. The variation of wavelength in
the range of functionalities analyzed is in good agreement with calculated values of
the molecular structure and measured viscoelastic properties of PDMS model

networks.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION Y OBJETIVOS



1.1 INTRODUCCION GENERAL

Un polimero es una macromolécula formada por la unién repetitiva, mediante
enlaces covalentes, de unidades pequenas de agrupaciones atémicas denominadas
unidades monoméricas o monémeros, formando cadenas largas y flexibles, que puede
variar de decenas hasta millares de atomos de longitud. La palabra polimero se
deriva del griego poli y meros, que significan mucho y partes respectivamente. Las
principales caracteristicas que sirven para diferenciar los tipos de polimeros y
determinar su aplicacion final se encuentran altamente influenciadas por la
estructura molecular, los grupos funcionales presentes, las fuerzas intermoleculares
(entre moléculas) e intramoleculares (dentro de cada molécula individual).

Aunque los polimeros han estado presentes en la historia del hombre desde
sus inicios, la ciencia de la obtencién de polimeros vio la luz a finales del siglo XIX.
Desde el principio de la humanidad, el hombre convivia diariamente con polimeros
y los manipulaba en sus alimentos: las proteinas de las carnes eran degradadas a
través de coccidn o envejecimiento, la albumina de huevo se desnaturalizaba
calentandose o agregandole vinagre. Con el paso del tiempo las civilizaciones
aprendieron a procesar, tefiir y tejer fibras proteicas naturales, como la seda y la
lana, y fibras de hidratos de carbono, como el lino y algodén. Un ejemplo del uso de
elastomeros naturales lo dio la civilizaciéon Azteca al utilizar la savia extraida del
arbol Hevea Brasiliensis [1,2], mejor conocido hoy en dia como arbol de caucho, para
fabricar articulos elasticos e impermeabilizar tejidos.

Los polimeros adquirieron un rol mas importante y definitorio a partir de la
formulacion y obtencién de los primeros polimeros sintéticos. Esta nueva era se vio
protagonizada por figuras como Wohler [3], quien sintetizé urea partiendo de
compuestos inorganicos en 1828; Charles Nelson Goodyear [2], quien transformé el
caucho de la Hevea en un elastomero de utilidad (caucho vulcanizado) o un plastico
termoestable (ebonita) calentandolo con cantidades pequenas o grandes de azufre,
respectivamente; Schonbein [4], quien combino celulosa con acido nitrico obteniendo
nitrato de celulosa, reactivo utilizado en 1846 por Menard para fabricar colodién [5]
disolviendo el acido nitrico en etanol y éter etilico; Parks y Hyatt [4,5] utilizaron el
colodién para obtener el primer termoplastico artificial llamado celuloide; y
Chardonnet [4] utilizaria este ultimo para fabricar seda artificial. A pesar de ser
hallazgos significativos en la ciencia de los polimeros, ninguno de estos cientificos
sabia que era un polimero, y por lo tanto, no tenian una comprension clara de la

magnitud y complejidad de sus descubrimientos. Fue hasta 1910 que Baekeland [5,6]



incorporé el concepto de funcionalidad en su trabajo experimental, utilizando
cantidades controladas de fenol y formaldehido produjo resinas termoplasticas que
podian ser convertidas en plasticos termoestables, mejor conocida como baquelita y
considerara el primer plastico verdaderamente sintético. Para la Primera Guerra
Mundial ya se podia encontrar una variedad de polimeros sintéticos a disposicién del
publico.

Las macromoléculas seguian siendo desconocidas por la comunidad cientifica
a pesar de su desarrollo a nivel industrial. A partir de la Primera Guerra Mundial
se desarrollaron investigaciones fundamentales para tener la comprensién necesaria
que llevaria la ciencia de los polimeros a una escala mundial. El premio Nobel
Hermann Staudinger y Fritschi [7] demostraron que los polimeros naturales y
sintéticos eran moléculas de cadena larga con grupos terminales caracteristicos, y de
esta manera introdujeron el término macromolécula, Meyer y Mark [8,9] utilizaron
técnicas de rayos X para determinar las dimensiones de los cristales de celulosa y la
estructura del caucho natural, y Carothers [10-12] sintetizé las poliamidas que se
conocen con el nombre genérico de Nylon. Gracias a los esfuerzos de estos cientificos
se adicionaron conceptos fundamentales a la ciencia de las macromoléculas para el
desarrollo de la produccién en masa de polimeros en la Segunda Guerra Mundial.

Desde ese momento historico, la ciencia de los polimeros ha tenido una
evolucién constante y significativa. Hoy en dia la industria de los polimeros es una
de las que reporta mayor crecimiento alrededor del planeta debido a la multiplicidad
de aplicaciones que se encuentran ligadas a la cotidianidad del hombre y le
proporcionan una mejor calidad de vida. Entre los polimeros, los elastomeros
entrecruzados conforman uno de los grupos més importante debido a sus diversas
caracteristicas, conferidas por la union de largas cadenas de polimero formando una
red tridimensional: poseen mejor estabilidad térmica, son insolubles, resisten
grandes deformaciones reversibles, tienen una limitada capacidad de hinchamiento
por solventes.

El conocimiento de la estructura y propiedades en las redes poliméricas
constituye un problema de gran interés cientifico y tecnoldgico, que no solo puede
llevar a mejorar varias propiedades de los elastémeros ya conocidas sino también al
desarrollo de nuevos materiales con otras propiedades. Por otro lado, la utilizacién
eficiente de cualquier material polimérico requiere de una informacion detallada de
su estructura molecular. En su forma mdés 1til, esta informacién consiste en

relaciones cuantitativas entre las propiedades fisicas de interés y las caracteristicas



estructurales que la determinan. En el caso de los materiales elastoméricos, la
caracteristica de importancia es la interconexién entre cadenas poliméricas en una
red macroscopica tridimensional [13,14].

Los métodos usados para la sintesis de redes poliméricas comerciales no
permiten, en general, un control preciso de la estructura molecular de estos
materiales. Los sistemas més utilizados son la copolimerizacién via radical, la cual
es un proceso basicamente al azar; la sintesis por policondensaciéon involucrando
compuestos trifuncionales o multifuncionales para lograr entrecruzamientos; o el
proceso de vulcanizacién sobre moléculas lineales primarias. En todos los casos los
entrecruzamientos ocurren al azar y la longitud de las cadenas elasticamente activas
varia dentro de amplios limites para una muestra dada. Es imposible conocer con
cierta exactitud el numero total de puntos de entrecruzamiento generados y se tiene
muy poca o casi ningun tipo de informacién acerca de otros factores estructurales
como cadenas pendientes, lazos o dobles conexiones, los cuales actiian como defecto
de las mismas [13,15,16]. Adicionalmente, las teorias que intentan modelar el
comportamiento de los polimeros entrecruzados se basan en un nimero de hipétesis
que no resultan validas para las redes antes mencionadas [13]. Las denominadas
redes ideales deben satisfacer las siguientes condiciones:

¢ Consistir solamente en cadenas elasticamente activas que obedezcan a una
estadistica Gaussiana.
e Poseer una funcionalidad de los puntos de entrecruzamiento conocida y

constante en toda la red.

Debido a lo anterior, se han desarrollado en varios laboratorios sintesis de
redes poliméricas bien definidas de modo tal de acercarse lo mas posible a la
idealidad. El principio se basa en separar el proceso de polimerizacién del
correspondiente a la reacciéon de formacién de la red. Como una primera etapa se
preparan polimeros precursores lineales, los cuales tienen grupos reactivos en sus
extremos (polimeros telequélicos). Estos polimeros son caracterizados desde el punto
de vista de su masa molar, polidispersién y grado de funcionalizacion de los extremos
reactivos antes de la reaccién de entrecruzamiento. En una segunda etapa estos
prepolimeros se hacen reaccionar con un entrecruzante para generar redes modelo
[17-21].

Un problema fundamental al momento de caracterizar las redes obtenidas

radica en que el producto obtenido es insoluble, por lo que un polimero entrecruzado



impone un obstaculo insalvable a la mayoria de los métodos de analisis. Una de las
pocas herramientas disponible para el adecuado estudio de la estructura molecular
después de la gelificacion es el modelamiento matematico de la reacciéon de
polimerizacién [22-27].

Uno de los métodos utilizados para la caracterizacién de redes es el uso de la
reolégia. Las propiedades reolégicas de los polimeros entrecruzados o redes
tridimensionales dependen, fundamentalmente, de la estructura molecular de las
mismas y dichas propiedades son finalmente las que determinan que tipo de
aplicacion puede darse a un material en particular [28-30]. Muchos investigadores
han estudiado la evolucién de las propiedades fisicas durante la reaccién de curado
dado que durante la polimerizaciéon ocurren cambios drasticos en la estructura
molecular que afectan las propiedades mecénicas. En nuestro grupo de trabajo se ha
estudiado, durante las ultimas décadas [31-38], la influencia de diferentes defectos
sobre las propiedades dinamico-mecanicas de redes modelo de poli(dimetilsiloxano)
(PDMS) mediante la adiciéon de cantidades controladas de defectos previamente
caracterizados en las mezclas reactivas. Sin embargo, la funcionalidad del punto de
entrecruzamiento es un parametro estructural de significativa importancia poco
estudiado, siendo su andlisis de gran interés para la comprensién completa de la
relacién entre la estructura molecular y las propiedades viscoelasticas de las redes.
Por estos motivos la finalidad de esta tesis consiste en el estudio del efecto de la
funcionalidad de los puntos de entrecruzamiento en redes modelo de
poli(dimetilsiloxano) sobre la estructura molecular de la red y sus propiedades
viscoelasticas finales. Adicionalmente, se emple6 como herramienta de analisis
alternativa a los métodos tradicionalmente usados el estudio de la formacién y
dinamica de inestabilidades eldsticas en sistemas compuestos por redes modelo de

poli(dimetilsiloxano) cubiertas con peliculas nanométricas de oro.

I.2 OBJETIVOS DE LA TESIS

Teniendo en cuenta lo anterior, los objetivos principales que este trabajo

desarrolla son:

e Analisis de la influencia de la funcionalidad del punto de entrecruzamiento en

redes modelo de poli(dimetilsiloxano).

La funcionalidad del punto de entrecruzamiento es uno de los factores que

determinan en gran medida la estructura molecular de la red, afectando a su vez las



propiedades viscoelasticas y la generaciéon de defectos intrinsecos no controlados.
Para poder analizar la influencia de la funcionalidad del punto de entrecruzamientos
se sintetizaron redes modelo de PDMS mediante reacciéon de hidrosililacion entre
o,0-divinil poli(dimetilsiloxano) y entrecruzantes con diferentes funcionalidades
promedio. Adicionalmente, se estudio el efecto de cantidades controladas de defectos
en estas redes, por lo cual también se sintetizaron redes conteniendo cadenas

pendientes y cadenas libre atrapadas de similares caracteristicas.

¢ Formacién y dindmica de inestabilidades elasticas en sistemas compuestos por

redes modelo de poli(dimetilsiloxano) cubiertas con peliculas de oro

La aplicacién de una deformacién, mediante la difusién de solvente, en
sistemas conformados por redes modelo de poli(dimetilsiloxano) cubiertas con
peliculas nanométricas de oro resulta en la formacién de inestabilidades elasticas
(arrugas). El analisis de los principales parametros de las inestabilidades elasticas,
como lo son su longitud de onda y amplitud, se puede correlacionar con la estructura
molecular de las redes y sus propiedades finales. De la misma manera, se realiz6 el
estudio dinamico de las dislocaciones presentes en las inestabilidades elasticas y su
aniquilacion mediante del uso de microscopia Optica y microscopia de fuerzas

atomicas (AFM).

1.3 ORGANIZACION DE LA TESIS

Con el fin de presentar el trabajo de investigacidon realizado para el
cumplimiento de los objetivos propuestos, la presente tesis se organizo de la siguiente

manera:

En una primera parte, el Capitulo II introduce el fundamento teérico de las
propiedades viscoelasticas en redes poliméricas mediante una breve descripcién de
la teoria de elasticidad de las gomas y su evolucién desde las teorias clasicas hasta
las teorias modernas. Posteriormente, se presenta el principio de formacién de
inestabilidades elasticas (sistemas y condiciones de proceso) y se detalla el modelo
aplicado para el estudio de las propiedades de estos sistemas.

Posteriormente, en los Capitulos III, IV y V se desarrolla el primer objetivo
propuesto en este trabajo mediante el analisis de la influencia de la funcionalidad de
los puntos de entrecruzamiento en redes de poli(dimetilsiloxano) sin defectos y con

cantidades controladas de cadenas pendientes y cadenas libres atrapadas,



respectivamente. Se describen los procedimientos empleados en la sintesis de redes
modelo de poli(dimetilsiloxano) y en la caracterizacién molecular de las mismas por
diferentes técnicas; se analizan los resultados obtenidos a través de la
caracterizacion reoldgica, y se realizan las comparaciones con los modelos tedricos
que se aplicaron para cada caso.

El Capitulo VI presenta la formaciéon y dinamica de inestabilidades elasticas
en sistemas compuestos por redes modelo de poli(dimetilsiloxano) cubiertas con
peliculas de oro. Se describe la sintesis de las redes utilizando como variable la
funcionalidad de los puntos de entrecruzamiento y posteriormente la deposicion de
la pelicula de oro en atmosfera de argén. Mediante el cambio de presiéon osmética,
por la difusién cuidadosa de tolueno en cada una de las redes, se generaron
inestabilidades elasticas las cuales se analizaron por microscopia Ooptica y
microscopia de fuerza atémica. Finalmente estos resultados fueron correlacionados
con los obtenidos en el Capitulo III mediante otros métodos de caracterizacién.

El resumen de las conclusiones méas importantes de la presente tesis y el
planteamiento de propuestas para continuar avanzando con el trabajo realizado se
encuentran descriptos en el Capitulo VII.

Para finalizar, en los apéndices se puede encontrar toda la informacién
adicional con respecto a los polimeros utilizados, técnicas de caracterizacion
empleadas para el andlisis de las redes modelo de poli(dimetilsiloxano) obtenidas y

modelos matematicos relevantes para la realizacién del presente trabajo.
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CAPITULO II

MARCO CONCEPTUAL



En este capitulo se presenta una introduccién a los principales resultados de
la literatura referidos a las propiedades viscoelasticas de polimeros y sus potenciales
aplicaciones como sustratos viscoelasticos en la formacién de inestabilidades
elasticas. En primer lugar se presenta una breve introducciéon sobre las redes de
poli(dimetilsiloxano), posteriormente se exhiben los resultados de las teorias clasicas
de las gomas y se analizan algunos de los principales modelos teéricos que describen
su comportamiento reolégico. En la parte final de este capitulo se pueden encontrar
los principios fundamentales de la formacién de inestabilidades elasticas y sus

distintas aplicaciones.

I1.1 REDES DE POLI(DIMETILSILOXANO) (PDMS)

El poli(dimetilsiloxano) comunmente denominado silicona es un polimero con
un alto valor en el sector comercial y en diversas areas de investigacién debido a sus
propiedades reolégicas. E1 PDMS ofrece una combinacién tinica de propiedades como
temperatura de transicién vitrea extremadamente baja, resis-tencia a la oxidacion y
a altas temperaturas, resistencia quimica, hidrofobicidad, baja permeabilidad de
vapor de agua, facil accion de liberacion, entre otras (Apéndice A.1).

Existen muchas aplicaciones en las cuales estas propiedades son deseables,
pero para poder resaltar totalmente sus ventajas, el PDMS necesita ser entrecruzado
formando una red. Entre los métodos de sintesis mas utilizados para la obtencion de
redes de PDMS se encuentran la copolimerizacion via radical, la sintesis por
policondensacién involucrando compuestos trifuncionales o multifun-cionales para
lograr entrecruzamientos, o el proceso de vulcanizacion sobre moléculas lineales
primarias [1-4]. En estos procesos el entrecruzamiento ocurre al azar, con lo cual
existen cadenas que no reaccionan o sélo lo hacen parcialmente (Figura II.1). Es
imposible conocer con cierta exactitud el nimero total de puntos de ramificacién
generados y se tiene muy poca informacién acerca de otros parametros estructurales
como cadenas pendientes, cadenas sueltas, lazos o dobles conexiones los cuales
actian como defectos de las mismas.

Los defectos presentes en la red, afectan notoriamente las propiedades
viscoelasticas de la misma, proporcionando las caracteristicas que determinaran su
aplicacién final. Si bien las redes obtenidas mediante estos procesos presentan una
dinamica lenta que puede ser util en diferentes aplicaciones, como en dispositivos
supresores de vibracion o ruido [5], estas redes no son aptas para realizar estudios

de la relacién entre la estructura molecular de la red y sus propiedades viscoel4asticas
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debido a su alto grado de aleatoriedad en parametros moleculares del material
pendiente y soluble, tales como masa molar, distribucién de masa molar, grado de

ramificacién, etc.

RS

Figura IlI.1. Estructura molecular final de una red polimérica. Las lineas negras
solidas corresponden a las cadenas eldsticamente activas, los circulos representan las
uniones quimicas y las flechas cadenas que conducen al gel. En el esquema se
presentan también algunos defectos estructurales: cadenas pendientes lineales (1) y
ramificadas (2), cadenas libres atrapadas lineales (3) y ramificadas (4), lazos (5) y
entrelazamientos (6).

Las redes modelo de PDMS sintetizadas a partir de la reacciéon de polimeros
telequélicos de baja dispersién obtenidos por sintesis anidnica permite realizar el
estudio de relaciones estructura-propiedades en sistemas donde se conoce la
cantidad y tipo de defectos estructurales (cadenas pendientes, lazos, etc.). Al usar
este método de sintesis se obtendran redes con defectos de longitud conocida y
uniforme, lo cual permite evaluar de forma precisa la influencia de la concentracién
y la masa molar de las mismas sobre las propiedades dinamico-mecanicas [6-15],
probar las diferentes teorias de elasticidad de las gomas y la contribuciéon de los
entrelazamientos en el médulo elastico [16-18]. También son utilizadas para analizar

el efecto del material soluble y pendiente en la dindmica de la red.

I1.2 PROPIEDADES VISCOELASTICAS DE REDES

Las teorias y modelos propuestos para explicar las propiedades visco-elasticas
de polimeros han sido generadas en respuesta a la necesidad de explicar el
comportamiento de aquellos materiales que tienen propiedades de flujo y

deformacién que difieren de los materiales elasticos (s6lidos) o viscosos (liquidos). En
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la deformacién de un sélido, los atomos son desplazados de sus posiciones de
equilibrio por fuerzas de caracter local. En los liquidos ordinarios, el flujo viscoso que
se produce al aplicar una tensién, refleja la redistribucién de moléculas alrededor de
una molécula dada. En los dos casos las fuerzas relevantes y procesos de ajuste son
enteramente de caracter local. En cambio en los polimeros los procesos de ajuste son
de caracter mesoscopico y el comportamiento dominante es el viscoelastico. La tinica
forma de que una molécula polimérica pase de una configuracién a otra, es por medio
de la deformacién de los enlaces covalentes entre las unidades repetitivas que
conforman su cadena. De esta forma, dada una tensién, existen en el material dos
6rdenes de respuesta caracteristica. A escala local los reordenamientos son
relativamente rapidos; sin embargo los mismos deben propagarse por toda la
molécula para obtener una nueva configuracién a escala mesoscépica. Esto da lugar
a que el cambio de la configuracién de la molécula a nivel macroscopico sea lento.
Entonces es claro que si la perturbacién externa actia durante un corto tiempo, tal
que la molécula no alcanza un reordenamiento a escala mesoscépica, la respuesta
del material serd fundamentalmente elastica. Por el contrario, si la perturbacion es
aplicada durante un tiempo relativamente grande, tal que la molécula alcanza otra
configuracién mesoscopica, entonces la respuesta del material sera de tipo viscosa.
En este ultimo caso decimos que la perturbaciéon dura lo suficiente para dar tiempo

a que el material fluya.

11.2.1 Elasticidad de las gomas

El fenémeno conocido como “elasticidad de las gomas” se refiere
fundamentalmente a la capacidad que presentan los materiales entrecruzados de
resistir y recuperarse ante una deformacién producida por una fuerza externa [19].
Este comportamiento distintivo de las gomas surge en primer lugar, como
consecuencia de que las mismas estas constituidas por largas cadenas de polimero
amorfo, las cuales poseen un alto grado de flexibilidad y movilidad. Esto permite que
las cadenas pueda asumir un gran numero de reordenamientos espaciales, dando
origen asi a la alta extensibilidad que presentan. La recuperaciéon elastica de una
goma es debida a una segunda caracteristica de estos materiales y que es atribuible
a que las cadenas de su estructura molecular estan unidas entre si formando una
red. Esto le confiere al material ciertas caracteristicas de un sélido, impidiendo
fundamentalmente que las cadenas se deslicen, unas respecto de las otras, de

manera Iirreversible durante la deformacién [19-23]. Los puntos de
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entrecruzamiento, o de unién entre las cadenas de esta red tridimensional, pueden
ser enlaces quimicos o agregados fisicos, como por ejemplo los dominios vitreos en
copolimeros en bloques.

Otra condicién necesaria para que exista elasticidad en estos materiales es
que las interacciones entre las cadenas poliméricas sean débiles. Las moléculas
deben estar relativamente libres para moverse reversiblemente unas respecto de
otras, lo cual implica, que las atracciones intermoleculares, conocidas como fuerzas
secundarias o de Van der Waals, deben ser pequenias. De esto se desprende que un
requisito fundamental es que el material posea un grado de cristalinidad nulo o
apreciablemente bajo, y que esté ademas por encima de su temperatura de transicion
vitrea.

Como consecuencia de estas condiciones un elastomero o goma puede ser
extendido aproximadamente hasta 10 veces su longitud original al aplicarsele una
fuerza externa. Cuando se elimina dicha fuerza el material rapidamente recobrara
sus dimensiones originales en un intento por recuperar la entropia perdida en el
proceso de deformacién, sin generar una deformacién no-recuperable. Por otro lado,
es importante notar que la elasticidad de las gomas es completamente diferente a la
de los sélidos cristalinos. A diferencia de la mayoria de ellos, el mddulo elastico de
las gomas crece con la temperatura y es aproximadamente proporcional a la
temperatura absoluta.

Todas estas caracteristicas pueden ser descriptas si se asume que la
elasticidad de las gomas es debida al movimiento térmico de las cadenas poliméricas

[19-29].

I1.2.1.1 Enfoque Termodinamico

Uno de los ensayos mas sencillos para estudiar el comportamiento
viscoelastico de las gomas es el ensayo de deformacion uniaxial. Este ensayo consiste
en deformar una red desde una magnitud lineal L hasta una longitud L+AL y
determinar cudl es la fuerza restauradora en funcién de la temperatura a presién
constante [20,29].

Si se asume que el proceso es reversible, combinado con el primer y segundo

principio de la termodinamica, se tiene:

dU=TdS-dW II.1
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donde U es la energia libre, T es la temperatura absoluta, S la entropiay Wel trabajo
realizado por el sistema.
Si la goma se deforma bajo tensiéon una cantidad dL, ejerciendo una fuerza

restitutiva fe, el trabajo realizado estara dado por:
dW=PdV -f, dL II.2

donde P es la presiéon y V el volumen. Generalmente, para redes poliméricas el
término P dV es despreciable frente a f. dL y por lo tanto, puede ser excluido en el
desarrollo. A presién constante, es mas conveniente trabajar con la entalpia, definida

como H =U + P V. Diferenciando y reemplazando en la ecuaciéon II.1 se obtiene:

f_(@H) T oS I3
¢ \oL/rp  \0L/,p '

Entonces, la fuerza de restituciéon aparece como consecuencia de los cambios
de entalpia y entropia que produce un cambio en la longitud.
A partir de la ecuacion I1.3 y utilizando una de las relaciones de Maxwell se

tiene:

o\ _ (f, - (6H/oL)yp
), - (o

Experimentalmente a bajas deformaciones se encuentra que:
fe - (8H/8L)T7p <0 1.5

sin embargo, a elevadas deformaciones el signo de la desigualdad se invierte. Este
cambio es conocido como “fenémeno de inversién termoelastico”. A elevadas

deformaciones el término (0H/0L)Tp se hace despreciable frente a f. entonces:

f,="T (of,/oT), =-T (@S/L)yp 1.6

es decir, que la fuerza de restitucién de la red es proporcional a la temperatura
absoluta y es gobernada por el cambio de entropia [29].

Sin embargo, es importante destacar que experimentalmente para grandes
deformaciones (superiores al 10 %) el termino (0H/0L)Tp generalmente no puede

despreciarse y la ecuacion I1.4 no refleja el comportamiento mencionado. Esto se debe
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a que algunos elastomeros cristalizan a elevadas deformaciones y el término anterior

cobra importancia.

I1.2.1.2 Aspectos Moleculares de la Elasticidad de las Gomas

La elasticidad de las gomas es un fendémeno que ha atraido la atenciéon de
muchos investigadores desde los comienzos mismos de la ciencia de los polimeros.
Aunque la naturaleza entrdpica de este comportamiento fue determinada tiempo
atras, quedan aun incégnitas sin resolver en el ambito cientifico y tecnolégico. En
general, la fisica de la elasticidad de las gomas se caracteriza por una gran variedad
de conceptos y modelos aproximados. No obstante, en el curso de las Gltimas décadas
se han llevado a cabo una importante cantidad de trabajos orientados a verificar la
fundamentacién molecular de dichos conceptos y modelos.

A grandes rasgos, las teorias moleculares de la elasticidad de las gomas se
han ido desarrollando a lo largo de dos lineas bien marcadas. La primera de ellas
estd basada en mecanismos estadisticos concentrandose principalmente en la
topologia de la red, en la determinacién del comportamiento tensién-deformacion, en
el namero de puntos de unién efectiva, y en la contribucién de los entrelazamientos
atrapados. La mayoria de los esfuerzos experimentales que se han llevado a cabo se
enfocaron hacia la verificacion de los conceptos surgidos de este primer enfoque. Es
importante notar que en este tratamiento la estructura quimica de las cadenas que
componen la red no es considerada importante, sélo la naturaleza topoldogica de la
red es relevante [20,21]. Por el contrario, en el segundo enfoque son consideradas de
relevancia la estructura quimica y las caracteristicas conformacionales de las
cadenas que componen la red. A partir de este enfoque los desarrollos tedricos y
experimentales no han recibido mucha atenciéon a excepcion de los estudios
realizados sobre birrefringencia y termoelasticidad [30-32].

Para comprender como esta asociado el movimiento térmico de las cadenas
poliméricas a la elasticidad, y poder establecer una relacién entre el nimero de
configuraciones que adquieren y la deformacién aplicada, se debe considerar en
principio la tensién producida sobre una cadena ideal cuando se la deforma por sus
extremos. Para ello, se considera que la cadena esta formada por N segmentos y
ademas que un extremo se halla en el origen y otro en la posicion r (Figura I1.2) La
mayoria de las teorias moleculares estan basadas en la distribucion Gaussiana de
las distancias vectoriales extremo-extremo r de las cadenas que componen la red

(habitualmente denominadas subcadenas), tanto en el estado deformado como sin
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deformar [19-21]. Para esta aproximacion, la probabilidad W(r) dx dy dz de que un
extremo de la subcadena este en el origen y el otro dentro de un volumen
infinitesimal dV = dx dy dz se puede estimar satisfactoriamente por la siguiente

funcién Gaussiana [33]:

3 Y2 -3 12

En esta ecuacién, (r?), representa la distancia cuadratica media entre los extremos

de cadena que componen la red en el estado no deformado.

Figura I1.2. Esquema de una subcadena ideal formada por N segmentos de longitud
b. r representa la distancia vectorial entre los extremos de la cadena.

Luego, la energia libre elastica de una cadena Gaussiana, A, se relaciona con
la distribucién de probabilidades W(r) por medio de la siguiente expresion

termodindmica [21]:

3 kT
Ay =-kTIn W) + C(T) = (

5 (r%) 2 + A*(T) 1.8

donde C(T) y A*(T) son parametros que varian solamente con la temperatura T, y k

es la constante de Boltzmann.

La ecuacion I1.8 representa la energia libre elastica para una subcadena
Gaussiana con extremos fijos separados a una distancia r. La tensién promedio
requerida para mantener los extremos de dicha subcadena en su posicién original

queda definida por medio de la siguiente ecuacién [1,33]:
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_ (0As\ _ (3KT
f— (W)T = <(I‘T>0>r I1.9

Como se puede apreciar en la ecuaciéon I1.9, la tensién actuante sobre el
polimero surge debido a un cambio de entropia. Por lo tanto, si los extremos de la
cadena de un polimero son tensionados, el numero de configuracién accesible
disminuye y la tensién actiia retornando al polimero a su configuraciéon de equilibrio
(estado de maxima entropia).

Por otro lado, la ecuacion I1.9 muestra que cada subcadena de la red se

comporta como un resorte de constante elastica K [24]:

3kT
K=

TR 11.10

en donde N b%= (r?), si se considera a la subcadena de la red formada por una serie
de N enlaces de longitudes b unidos entre si en una secuencia lineal sin restric-ciones
en los angulos entre los enlaces sucesivos, y en ausencia de volumen excluido. Bajo
estas suposiciones, el tamafio de este “resorte” es VN b en el estado de equilibrio y
Nb? cuando la cadena polimérica se halla completamente elongada. Por
consiguiente, e idealmente, el material puede ser extendido VN veces y la maxima
extensién puede ser notoriamente importante si N es muy grande [33]. Esta
caracteristica distintiva explica porque las gomas pueden extenderse varias veces su
longitud de equilibrio sin fracturarse.

Finalmente, estos resultados pueden ser facilmente extrapolados a todas las
subcadenas que componen la red. De esta manera, la energia libre elastica total de
la red, AAe, relativa al estado no deformado se determina sumando la ecuacién 11.8

sobre las n. subcadenas que componen al elastémero [21]:

II.11

_ 3kT _ 3n kT ((r?)
Mar= gy )07~ )= ()

donde, (r?) = ¥ r?/n. es la distancia cuadratica media entre los extremos de cadena

que componen la red en el estado deformado. Luego sustituyendo,

(r?) = (=) + (y*) + (z%) I1.12
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en la ecuacion I1.11 y teniendo en cuenta que las conformaciones que adquieren las

cadenas son isotropicas en el estado no deformado:
(r?)o = (x%)o + (y?)o + (2%)g = 3(x?)g = 3(y?)g = 3(z%)g Ir13
la energia libre elastica total de la red queda representada por la siguiente expresion:

Cn KT[60) 67 @)
M= 5 [t T 7 T, 1

Las dimensiones cuadraticas medias que aparecen en la ecuaciéon I1.14
corresponden a distancias de ordenes moleculares. Por lo cual, para poder expresar
la energia libre elastica de una red desde el punto de vista del estado macroscépico
de la deformacién, se deben realizar algunas suposiciones que relacionen las
dimensiones moleculares de la cadena con la deformacién macroscopica.

Por otro lado, el estado macroscopico de la deformacién se lo puede
caracterizar facilmente considerando la deformacién de un prisma rectangular, con
relaciones de deformacién Ax, Ay y A, a lo largo de las tres direcciones principales x,

y, zZ, respectivamente, como:

A, = Azi A, = II.15
X y LyO Z .

Ly L,
LXO LZO
donde Lo, Lyo y Lo son los lados del prisma antes de la deformacién, y Lx, Ly y L, son

los lados correspondientes al estado deformado.

I1.2.1.3 Teorias Moleculares de la Elasticidad de las Gomas

Las teorias moleculares de la elasticidad de las gomas pueden ser discutidas
y/o agrupadas convenientemente bajo dos categorias: (i) las teorias clasicas,
comprendiendo los modelos de red fantasma y afin introducidos entre los afios 1934
y 1943, y (i1) las teorias modernas, presentadas a lo largo de estos tltimos 30 afios.

La denominaciéon de “teorias clasicas” es usada en la descripcion de los
modelos de red fantasma y afin, debido a que estos son de gran sencillez conceptual
y por la condicién de los mismos como sistemas de referencia de los tultimos

tratamientos tedricos.
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I1.2.1.3.1 Teorias Clasicas

MODELO DE RED AFIN

Uno de los primeros supuestos concernientes a la interpretaciéon de la
deformacién molecular en las redes fue considerar que, durante la deformacion, los
puntos de entrecruzamiento se mueven de manera afin con la deformacion
macroscopica [28]. Con lo cual, el vector extremo-extremo r también sufre una

deformacién afin que puede ser representada de la siguiente manera:
=00, =Ny (=22 I1.16

luego sustituyendo estas relaciones en la ecuacién I1.14 se obtiene la expresiéon

correspondiente a la energia libre eldstica para la teoria afin:
n.kT
M= —5— [N+ Ay +2; - 3] .17

En este punto es importante aclarar que un analisis mas riguroso en el marco
de esta teoria incluye un término logaritmico adicional en la ecuacién anterior [19-
25], el cual se asocia al cambio de volumen de la red cuando esta se encuentra
deformada.
2n,

KT v
Ay p = “CT[Ai + 224N -3 - FKTIn (V—) .18
0

donde V es el volumen de la red, Vo es el volumen de la red en el estado de referencia
en el cual se formé y f es la funcionalidad promedio de los puntos de
entrecruzamiento.

En las derivaciones anteriores se consideré que las subcadenas de la red
mantienen la misma conformaciéon de equilibrio que en solucion. Para tener en
cuenta el hecho de que la conformacién de las subcadenas en ambos estados no tiene
por qué ser la misma, se introduce en la expresién matematica de la energia libre
eldstica el cociente (r?),/(r?);, donde (r?); es el tamano cuadratico medio de la
subcadena en solucién. En la aproximacion de red ideal este parametro es igual a
uno, razén por la cual no aparece en los desarrollos anteriores [19]. No obstante,
considerando este factor, la expresién de la energia libre elastica dada por la

ecuacién I1.17 queda:
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kT 2
AAel,A — N ((I‘ )0

5 @) Ay + Ay +27 — 3] I1.19

Como se mencion6 anteriormente, esta teoria asume que los desplaza-mientos
de los puntos de entrecruzamiento son afines con la deformacién macroscépica. Sin
embargo, esta suposicién representa un comportamiento extremo dificil de alcanzar

por sistemas reales.

MODELO DE RED FANTASMA

Una alternativa al modelo de red afin que constituye otro comportamiento
extremo es una aproximaciéon que asume que los desplazamientos de las posiciones
medias de los puntos de entrecruzamiento son afines con la deformacién macros-
copica, pero la posicién de los mismos flucttia alrededor de un valor medio de
equilibrio. Ademas, se considera que estas fluctuaciones son independientes de la
deformacién de la red y permiten a los puntos de entrecruzamiento reacomodarse de
manera tal de minimizar la energia del sistema, sujeto a la restriccién impuesta por
la deformacién externa. A este tratamiento se lo conoce como teoria afin con
fluctuaciones o “teoria fantasma”. En este modelo la ecuacién que describe el
comportamiento de la energia libre eldstica ante una deformacién tiene la siguiente

forma [25]:

n. kT 2\ [(r?)
AAgyp = Cz <1 - 7) (ﬁ) [AZ + A2 +)F - 3] 11.20

En la literatura a este ultimo enfoque y a la aproximacion de modelo de red
afin se los suele llamar teorias fantasmas debido a que no se le asigna caracteris-tica
material a las cadenas. Esto implica suponer que las subcadenas de la red pueden
pasar unas a través de las otras como si fueran elementos inmateriales, adoptando
todas las conformaciones posibles independientemente de las conforma-ciones de las
cadenas vecinas. Por lo tanto, en la practica dichas teorias representan situaciones
limites dificiles de alcanzar. Las redes reales presentan un comportamiento

intermedio que puede ser representado por la siguiente expresion:

gn. kT
el = 2

2
<g2;"> A2+ 22422 3] .21
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donde la cantidad g es un nimero cercano a la unidad, y es conocido en la literatura

como “front factor” [26].

TEORIAS NO GAUSSIANAS

La mayoria de las teorias moleculares estan basadas en la distribucién
Gaussiana de la distancia vectorial extremo-extremo r de las subcadenas que
componen la red. Esta distribucién, sin embargo, no es adecuada para modelar el
comportamiento elastico en todas las redes. Dos buenos ejemplos en donde no es
conveniente emplear la distribuciéon Gaussiana se dan cuando las cadenas de la red
son muy cortas o se encuentran cerca del limite de su extensibilidad [20,21]. Las
teorias no Gaussianas que han sido desarrolladas hasta el presente para tales casos
puedes ser analiticas, involucrando una generalizacién o modificacion del limite
Gaussiano, o numéricas como ocurre en la mayoria mediante el empleo de

simulaciones de tipo Montecarlo o de dinamica molecular [1].

11.2.1.3.2 Teorias Modernas

Bajo la denominacion de “modernas” se designan a las teorias de la
elasticidad de las gomas introducidas a partir del afio 1975 en adelante. Las mismas
dan cuenta de los desacuerdos existentes entre los datos experimentales y las
predicciones tedricas obtenidas a partir de los modelos clasicos (modelos de red afin
y fantasma). Como se menciondé en el punto anterior, estos modelos incorporan
importantes simplificaciones; una de ellas, y la menos realista, es considerar que las
cadenas son libres de moverse sin ningun tipo de restricciones, ni de las cadenas
vecinas, ni de las cadenas unidas a sus extremos. Claramente, esta situacién es poco
razonable ya que una goma es un sistema concentrado en el cual las cadenas estan
muy proximas unas de otras y, por consiguiente, las restricciones topoldgicas son
importantes. Por lo tanto, las teorias modernas pueden considerarse, esencialmente,
como correcciones a los modelos de red fantasma que, por lo general, vienen dadas
en forma de una contribucion adicional a la energia libre debido a los
entrelazamientos moleculares.

La interaccion provocada por los entrelazamientos es, quizas, la mas
importante y esta basada en el hecho de que una cadena de polimero no puede
atravesar a otra. Por ejemplo, si se observan las dos configuraciones mostradas en la
Figura II.3, claramente se puede concluir que la subcadena “A-B” de la Figura I1.3(a)
nunca va a poder acceder a la configuracién mostrada en la Figura I1.3(b). Esto

sucede porque las cadenas poliméricas tienen caracter material y no pueden
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atravesarse unas a otras como fantasmas [34]. Este tipo de restricciones topoldogicas
se denominan entrelazamientos y los modelos que las ignoran se denominan

“modelos o teorias fantasmas”.

Entrelazamiento

(@)

Figura I1.3. (a) Esquema de una subcadena de la red no-entrelazada y (b) formando
un entrelazamiento. Las cadenas con flechas estdn conectadas a la red infinita y son
consideradas cadenas fijas.

El tratamiento estricto de los entrelazamientos es extremadamente complejo
y no tiene, actualmente, una solucidén rigurosa. Estos estdn presentes aun en
ausencia de efectos de volumen excluido y, aun cuando no pueden ser expresados a
través de un potencial de interaccion quimico, se han desarrollado modelos que
permiten tratar el problema en forma tedrica, aunque con un conjunto importante
de hipétesis simplificadoras [33-46]. Estos modelos pueden ser simplificados, en
forma general, bajo tres aproximaciones [14]: modelos de uniones resbaladizas (slip-
link/hoop models) [35,36] en los cuales el entrelazamiento atrapado se asume como
un punto de entrecruzamiento que puede moverse a lo largo de las subcadenas de la
red que lo forman; modelos de tubo (tube/primitive-path models) en los que cada
subcadena de la red esta confinada dentro de un “tubo” [37-41] o0 “camino primitivo”
[42,43] formado por las restricciones topoldgicas de las cadenas vecinas; y modelos
de fluctuaciones restringidas (fluctuation-constraint models) [44-46] en los cuales el
entrelazamiento atrapado actiia limitando la fluctuacién térmica de las subcadenas
de la red que lo componen.

A continuacién, se describen brevemente las caracteristicas mas relevantes

de cada una de estas aproximaciones.
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MODELOS DE UNIONES RESBALADIZAS (SLIP-LINK MODELS)

El concepto de uniones resbaladizas considera las restricciones topoldgicas
como un numero ns de uniones ficticias moéviles que unen dos cadenas entrela-
zandolas. Acorde a este mecanismo, esquematizado en la Figura I1.4(a), estas
uniones pueden deslizarse hasta una distancia d a lo largo del contorno de las
cadenas. Debido a esto, la energia libre elastica esta determinada por la sumatoria
de dos contribuciones: una originada por la presencia de los entrecruzamientos
quimicos y otra por la existencia de las uniones resbaladizas (entrelazamientos
atrapados).

Los primeros en desarrollar un modelo para el calculo de la energia libre
elastica bajo este concepto fueron Ball y col. [35]. La caracteristica de relevancia en
dicho modelo es la existencia de tres parametros desconocidos, cada uno de los cuales
esta relacionado con las caracteristicas topologicas de la red y de las uniones
deslizantes: n. el nimero de cadenas eldsticamente activas, ns el nimero de uniones
resbaladizas, y 1 un parametro que determina la capacidad de la unién resbaladiza
para desplazarse a lo largo de la cadena entrelazada. Por lo general, la cantidad n
puede ser tratada como un parametro dependiente del sistema, especialmente para
la densidad en nimero de los entrelazamientos [35].

Posteriormente, el modelo de uniones resbaladizas fue tratado en una

aproximacién matematica mas simplificada por Edwards y col. [36]

AN et

(a) (b)

Figura I1.4. (a) Modelo de uniones resbaladizas: d representa la distancia promedio
del desplazamiento de la unién fisica. (b) Modelo del tubo: a y L representan el
diametro y la longitud del tubo, respectivamente. En ambos esquemas las cadenas
con flechas indican que estdn conectadas al gel.

MODELOS DEL TUBO (TUBE MODELS)

En esta aproximacién se considera que cada subcadena de la red esta

confinada dentro de un tubo formado por las restricciones topoldgicas originadas por

24



los entrelazamientos atrapados (Figura I1.4(b)). En estos modelos, la determinacién
de la energia libre elastica se basa en el calculo del cambio de entropia de la cadena
polimérica obligada a moverse dentro del tubo cuando la goma es deformada. En este
tratamiento, la energia libre elastica esta dada por la suma de dos contribuciones:
una correspondiente a las uniones quimicas de las cadenas (de forma Gaussiana) y
otra que representa la pérdida de grados de libertad de los segmentos de cadena,
debido a sus localizaciones espaciales, causado por los entrelazamientos atrapados.
Existen varias versiones de estos modelos [37-43], los cuales difieren entre si
en la predicciéon de la dependencia de las dimensiones del tubo, en especial del
diametro, con la deformacion macroscopica. La siguiente ecuacién tipo ley de la
potencia es comunmente empleada para expresar la dependencia del didmetro del

tubo con la deformacidn:

a;=agAb° (i=x,y,72) 11.22
en esta ecuacion a; y ao son los didmetros del tubo en la direcciéon i en el estado
deformado y sin deformar, respectivamente. El exponente [ correlaciona la
deformacién macroscépica con la microscépica de la siguiente manera A;,, = )x?
(0 <B <1). Siseasume que las dimensiones de las cadenas se deforman de manera
afin con la deformacién macroscopica este parametro es igual a uno. En algunos
modelos B puede ir variando desde cero a uno, dependiendo del sistema, de forma tal
de considerar una deformacién microscopica no afin causada por el efecto de
liberacién de restricciones (constrain release) y/o a reordenamientos globales de los
puntos de entrecruzamientos con la deformacion [40]. Por otro lado, el exponente o
representa la dependencia del diametro del tubo con la deformacion microscopica.
Muchos autores asignaron distintos valores a este parametro, por ejemplo: Edwards
[37] establecié un valor de o = 1, asumiendo una deformacién afin del tubo; Gaylord
y col. [39] emplearon a =-1/2, asumiendo volumen constante durante la deformacién;
y Kaliska y col. [40] y Rubinstein y col. [41] derivaron indepen-dientemente o = 1/2

para el caso de redes ligera o moderadamente entrecruzadas.

MODELOS DE FLUCTUACIONES RESTRINGIDAS (FLUCTUATION-CONS-
TRAINT MODELS)

Aligual que en los dos ultimos tratamientos, la energia libre elastica en estos
modelos estd compuesta por dos términos: uno con caracteristicas similares al del

modelo de red fantasma y otro debido a los efectos causados por las restricciones
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topologicas sobre las fluctuaciones de las cadenas y/o de los puntos de
entrecruzamiento. Existen varias versiones de los mismos, siendo el mas reciente el
modelo de restriccién difusa (diffused-constraint model) desarrollado por Erman y
col. [44], en el cual se considera que las restricciones topoldgicas actiian uniforme-
mente a lo largo de las subcadenas que componen la red. Esta hipdtesis es mas
realista que las propuestas en los modelos previos en donde se asume que las
restricciones topoldgicas afectan inicamente o bien a las fluctuaciones de los puntos
de entrecruzamiento quimico [45] o a las fluctuaciones de los centros de masa de las
subcadenas [46].

Es importante notar que el tratamiento de los entrelazamientos atrapados en
los modelos de fluctuaciones restringidas es esencialmente diferente al de los
modelos del tubo y de uniones resbaladizas. La diferencia es que en estos dos Gltimos,
los entrelazamientos son considerados directamente como puntos de
entrecruzamiento “fisicos” que actian de manera similar a los puntos de
entrecruzamiento quimicos sobre el médulo de equilibrio. Por el contrario, en los
modelos de fluctuacién restringida se considera que las restricciones topoldgicas
reducen exclusivamente las fluctuaciones de los puntos de entrecruzamiento
quimicos y/o de las cadenas de la red. Por consiguiente, los modelos de fluctuaciones
restringidas tienden a predecir menores valores del modulo de elasticidad de

equilibrio que los modelos del tubo o de uniones resbaladizas [14].

I1.2.1.4 Relaciones tension-deformacién para casos particulares

Las caracteristicas que gobiernan el comportamiento de tensién-deforma-cién
de un dado material quedan completamente determinadas por medio de su ecuacién
constitutiva. Esta relaciona el tensor de tensiones cij(f) con el tensor gradiente de
velocidades kij(f).

Por otro lado, el trabajo realizado sobre el sistema durante la deformacion,
cuando el material es deformado bajo la influencia de un tensor de tensiones dado,
es igual al cambio de energia libre elastica si dicha transformacién se realiza
mediante un proceso isotérmico. En estas circunstancias el tensor de tensiones cj(f)
se puede evaluar a partir de la energia libre elastica. En lo que sigue se presentan
las ecuaciones constitutivas para dos tipos de flujos simples los cuales ilustran de

manera sencilla los conceptos anteriormente mencionados.
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EXTENSION UNIAXIAL

La relacién entre la tensién y la deformacioén en este tipo de ensayo puede ser
facilmente entendida si se considera una muestra bajo tensién uniaxial, la cual se
esquematiza en la Figura II.5(a). Si el material es elongado una cantidad A1 en la
direccién z, la condicién de volumen constante (Aix Ay A1z = 1) requiere que las
dimensiones de la red en las direcciones x e y se reduzcan en una cantidad 1/4/};.

De esto resulta:
}xlx = }\1 = — y }‘lz = }\1 1123

Por otro lado, la ecuacién de estado que relaciona los componentes del tensor
de tensiones en las direcciones principales ci, para un material incompresible, esta

dado por la siguiente relacién termodinamica [20]:

o~:2—}“2 00\ o (i=x,y, 7) 11.24
A V a}x? 7Y7 .

en la cual P es una presiéon hidrostatica arbitraria. La misma surge como
consecuencia directa de asumir incomprensibilidad volumétrica (constancia de
volumen) e implica que las tensiones normales son, hasta un cierto punto,
indeterminadas. El componente o; del tensor de tensiones es definido como la fuerza
actuante a lo largo de la direccién ¢ por unidad de area deformada, lo cual es
equivalente a la tensién normal actuante sobre dicha area.

La ecuacién I1.24 permite obtener los componentes del tensor de tensiones en
las direcciones principales a partir de la energia libre elastica de la red. En este
desarrollo para establecer la relacién entre la tensién y la deformacién aplicada se
considera la expresion de la energia libre elastica dada por la ecuacion I1.21
(con (r?)/(r?)s = 1). De esta manera, utilizando los resultados obtenidos en la

ecuaciéon I1.23 y luego reemplazando en I1.24 se llega a:

KT
Of = BYe X P, I1.25
A
KT
o, = S p 11.26
A
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0,= gv.kTA]—P 11.27

donde v, = n./V es la densidad de cadenas elasticamente activas. Luego si se tiene
en cuenta que no actuan fuerzas sobre las paredes laterales de la muestra, es decir

ox= oy= 0, se puede obtener una expresion para la presion hidrostatica:

kT
p= 8V X2 11.28
A
finalmente, la relacién tensién-deformacién para este tipo de ensayo queda:
9 1
0, =g v, kT (Al _ —) 11.29
A

Esta ultima ecuacién indica que la elongacion A; puede ser arbitrariamente
grande; sin embargo, como se hizo referencia en un principio, una cadena constituida
por N segmentos no puede ser extendida a un tamano mayor que N b2. Por lo tanto,
la ecuacion I1.29 no es valida para grandes deformaciones [20,33]. Para corregir este

inconveniente es necesario incluir el efecto de extensibilidad infinita [33].

(a) (b)

Figura IL.5. (a) Extension uniaxial y (b) Deformacion de corte puro.

DEFORMACION DE CORTE PURO

Consideremos ahora una muestra bajo deformacién de corte tal cual se
muestra en la Figura II.5(b). En este caso, las relaciones de deformacién en las

direcciones principales quedan definidas de la siguiente manera:

}‘lX = 1, }\1y = }\1 y }xlz = 11.30

1
~
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Por otro lado, la deformacién de corte se puede definir como [20]:

1

}X_1 I1.31

Y =7 —
Nuevamente, si se emplea la expresion correspondiente a la energia libre
elastica dada por la ecuacién I1.21 en la derivacion de la relacién entre la tension y

la deformacién para este tipo de flujo se llega a:

2 A2 2

kT 1 kT2
AA,; = gl X 2 <)‘% —24 _>= gl X2 7 11.32
1

En este ensayo, el Unico trabajo de deformacién que se lleva a cabo es el
realizado por la tension de corte o,.. Este componente se puede obtener a partir de

la energia libre elastica a través de la siguiente expresién termodinamica [20]:

1 d AA,,
%z = dy

=gv. kTy 11.33
Luego, teniendo en cuenta que el médulo de corte se define como:

1
G =l (§ 0y ) I1.34

y utilizando el resultado obtenido en 11.33 resulta:
G=gv.kT 11.35

La ecuaciéon I1.35 muestra que el mdédulo de corte resulta proporcional a la
densidad de subcadenas v, y a la temperatura absoluta T [33].

En este punto es importante remarcar que en la determinacién de las
relaciones de tensién-deformaciéon mostradas previamente, se empled una expresion
de la energia libre elastica dada por las teorias clasicas o fantasmas. A pesar de las
simplificaciones en las mismas, los modelos fantasmas describen cualitativamente
el comportamiento de los datos experimentales y verifican que la elasticidad de las
gomas es de naturaleza entrépica; por este motivo, estos modelos son clasicos dentro

de la ciencia de los polimeros.
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I1.2.2 Comportamiento Viscoelastico

La determinacién teédrica de la influencia de la temperatura y el tiempo sobre
las ecuaciones constitutivas dinamicas en redes permanece actualmente como un
problema abierto. Las teorias moleculares actuales relacionan la dependencia
temporal de las funciones mecanicas, a los cambios difusivos de las conformaciones
de las cadenas sujetas a tensiones externas [47]. A continuacién se describe

brevemente la dinamica de cadenas lineales libres y de redes.

I11.2.2.1 Dinadmica de Cadenas Lineales Libres

De acuerdo a uno de los modelos mas frecuentemente utilizado en la
literatura, el modelo de Rouse [48], el mdédulo de relajacion G(t), el mdédulo de
almacenamiento G'(w) y el mdédulo de perdida G”’'(w) de un sistema de cadenas

aisladas se puede representar como [24]:

N
t
G() = n, kTZ exp (— —) 11.36
= T
G'(w) = sz 11.37
() = fe 1+ w? 1'
G sz bl 11.38
(@) =n 1+ wrj '

donde n. es el nimero de cadenas por unidad de volumen, N es el nimero de

submoléculas por molécula y 7i los tiempos de relajacién caracteristicos:

_ P éo (I‘2)0
24 N2sin’(1t/2N)

I1.39

donde P es el grado de polimerizacion, & es el coeficiente de friccion monomérico y
(r?)( es la distancia cuadratica media extremo-extremo de la cadena. En la regién

terminal (tiempos grandes), para i < N/5 la ecuaciéon I1.39 se puede aproximar a:

4= Tl—‘; 11.40

donde 75 es el tiempo de relajacién terminal del modelo de Rouse y esta dado por:
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Pg ()

= 1I.41
T G2k T
Como (r?)o ~ P, el tiempo de relajacién terminal 11 resulta:
T, ~M¥=2 11.42

donde M es la masa molecular de la cadena.

Este modelo fue desarrollado inicialmente para polimeros en solucién; sin
embargo, las caracteristicas de los movimientos moleculares y los cambios difusio-
nales son andalogos en soluciones muy concentradas o incluso en sistemas sin
diluir [33]. No obstante, el rango de aplicacién del modelo es limitado a masas
moleculares suficientemente bajas como para que el polimero no participe de
interacciones topoldgicas con otras cadenas (entrelazamientos).

Por otro lado, cuando la masa molecular del polimero lineal es muy grande

los resultados experimentales muestra que el tiempo de relajacion escala como

T, ~M33336 v que el médulo de almacenamiento alcanza un valor de equilibrio
G (médulo de plateau) independiente de la masa molecular de la macro-
molécula [24,33]. En términos de masa molecular, la transicién del exponente a* de
2 a 3,3 — 3,6 se da para una masa molecular caracteristica M., que es interpretada
como la masa molecular entre uniones fisicas (entrelazamientos). Para masas
moleculares M >2 M. se forma una red fisica de cadenas entrelazadas y el
movimiento difusivo de la cadena se vuelve mucho mas lento.

El cambio del exponente a* de 2 para cadenas de baja masa molecular a
3,3 - 3,6 para cadenas de alta masa molecular fue explicado mediante el modelo del
tubo. En un sistema de macromoléculas fuertemente entrelazado las restricciones
topolédgicas que surgen como consecuencia de que dos cadenas no pueden cruzarse
sin romperse, conduce a la formacion de un tubo dentro del cual cada cadena realiza
movimientos de relajacién difusiva (reptacion).

De acuerdo al esquema del modelo de reptacién, el tiempo de relajacién
terminal corresponde al tiempo necesario para que los cambios conformacionales de
la cadena den origen a la formacién de un nuevo tubo, totalmente desvinculado del
tubo original (tube renewal); de acuerdo a éste modelo el tiempo terminal esta dado
por T; ~ M3 [34,49-51].

Por otro lado, el modelo del tubo asume que los movimientos de segmentos de

cadenas dentro del tubo pueden ser descriptos por el modelo de Rouse. Para
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movimientos de segmentos que involucren desplazamientos del orden del didmetro
del tubo, las restricciones topoldgicas son irrelevantes y se tiene una dinamica de
Rouse (t <tg 0 M < Mo).

Si1 bien el modelo del tubo predice correctamente un moédulo de plateau
independiente de M, el exponente del tiempo terminal (a*) resulta 3 en lugar de ~ 3,3
(valor experimental); Graessley considera que este seria el resultado experimental
en sistemas de extremadamente alta masa molecular, donde los efectos que conducen
al exponente ~ 3,3 pueden despreciarse. De acuerdo a Graessley, la transicién del
comportamiento tipo Rouse a la reptacién pura es muy suave y esta ultima podria
observarse inicamente en sistemas con masas moleculares superiores a 800 M. [34].
Lamentablemente en la actualidad no se dispone de macromoléculas de esta masa
molecular como para verificar esta conjetura (por ejemplo, para poliestireno la masa
molecular requerida deberia ser superior a 3 107 g/mol).

En la zona terminal, el modelo de reptacién predice:
Gt—G°8§: ! [—t- (2 1D?/1,] 11.43

donde T, es el tiempo terminal del modelo de reptacién, y es descripto por:

a’ g M3
=0 1144
M kT M2 M,

donde a es el diametro del tubo y M, la masa molecular de la unidad monomérica.

11.2.2.2 Dinamica de Redes

Como se observd anteriormente, la unién de diferentes cadenas a través de
puntos de entrecruzamiento conduce a un sistema con gran elasticidad, que es capaz
de “recordar” a grandes deformaciones el estado adquirido durante la sintesis, aun
en la regién fuertemente no-lineal.

El comportamiento dinamico de redes con cadenas elasticas de baja masa
molecular puede describirse con el modelo de Rouse-Mooney [51]. Este modelo asume
que la dinamica es gobernada por una ecuaciéon de Langevin lineal [34], al igual que
el modelo de Rouse, pero con otras condiciones de contorno. La diferencia consiste en
considerar a las cadenas elasticas de la red como cadenas cuyos extremos se hallan
fijos a los puntos de entrecruzamiento. Segin este modelo, los tiempos de relajacién

caracteristicos estan dados por:
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P&, (r?)

TRM = G T (-1)2 1I.45

De esta ecuacién se observa que para ¢ = 1 el tiempo caracteristico se hace
infinito. La apariciéon de este tiempo es debida a la restriccion impuesta por los
puntos de entrecruzamiento y esta relacionado a las propiedades elasticas de
equilibrio. También se observa que los tiempos superiores son similares a los de una
cadena libre de la misma masa molecular y que presenta la misma ley de escala con

la masa molecular (tgy « M?). En este caso, los médulos estan dados por:

N
t
GO = ve kT |14 Z exp (— —) 11.46
i=2 T
, V0l
G((x)) :VCkT 1+ m 11.47
i=2 1
N
’ w T
G"(w) =vcszT 11.48
= W T

La discusién anterior es valida para redes con cadenas eldsticas de baja masa
molecular y sin cadenas pendientes. Si la masa molecular de las cadenas es grande
o existen defectos de alto peso molecular (M > 2 M.) tales como cadenas pendientes
o sueltas, las propiedades de equilibrio y la dindmica de la red se ven notoriamente
afectadas [1].

La interpretacién molecular de los procesos de relajacion lentos en redes es
atribuida, generalmente, a la relajaciéon de las cadenas pendientes en presencia de
restricciones topologicas (entrelazamientos). Al igual que para describir la dindmica
de cadenas libres atrapadas lineales de alta masa molecular, el modelo del tubo es
comunmente empleado para la representaciéon de este proceso. De acuerdo a de
Gennes [53] la relajacién viscoelastica de una cadena pendiente dentro de una red
entrecruzada ocurre por difusién del extremo libre de la cadena pendiente hacia el
origen fijo de la misma (retraccién). Este proceso es acompainado, ademas, por la
formacién de un lazo no-entrelazado (Figura I1.6).

De este modo, el modelo de reptacién predice que el tiempo necesario para la
renovacion del tubo de una cadena pendiente crece exponencialmente con la masa

molecular:
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Tp = Ty P3/% exp [’ P] 11.49

donde T, es una funcién suave de M asociada con el maximo tiempo de relajacién en
el modelo de Rouse y ' es una constante que depende del nimero de coordinacién de
la red [53]. Entonces, si durante la formacion de la red queda una apreciable cantidad
de material pendiente de alta masa molecular, las propiedades viscoelasticas del

sistema se modificaran drasticamente.

Figura I1.6. Mecanismo de relajacion de una cadena pendiente, de acuerdo a de
Gennes [53]. Al difundir el extremo libre de la cadena pendiente hacia el origen de la
misma se origina un lazo no-entrelazado.

Basandose en el concepto anterior, se han propuesto diversos modelos tedricos
para describir los mecanismos moleculares responsables de las propiedades de no-
equilibrio de elastomeros [54-59]. Por lo general, estos modelos atribuyen el
comportamiento del médulo de relajacién en la zona terminal a la relajacién de las
cadenas pendientes, y predicen para el mismo un comportamiento tipo ley de la
potencia con el tiempo. Sin embargo, estos modelos difieren entre si debido a que
asignan distintas dependencias a dicho exponente con el grado de entrecruza-miento.

En la zona terminal el comportamiento dindmico puede describirse muy bien

por medio de la ecuacién empirica de Chasset y Thirion [1,54-59]:
G(t) = G,, [1 +(5) ] 11.50

donde G(t) es el médulo de relajacion dado a una temperatura de referencia To, G, el
modulo de relajacién de equilibrio, Tc y m son parametros que dependen de las
caracteristicas estructurales de la red.

En lo que se refiere a la dinamica de cadenas libres de alta masa molecular
atrapadas en redes, ésta puede ser interpretada en el marco de la teoria de reptacion
original. Como se menciond anteriormente, la difusién de una cadena lineal atrapada
en una matriz polimérica densa se la suele modelar considerando que la misma
puede reptar a través de un tubo hipotético formado por las restricciones topologicas

“Invariantes”. Como es evidente del concepto mismo del modelo del tubo, una cadena
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libre atrapada en una red polimérica, actuando como medio topoldgico invariante,
ofrece un sistema experimental ideal para verificar los resultados obtenidos a partir
de esta teoria. Sin embargo, ain permanece incompleta la confirmacién
experimental de la validacién del modelo del tubo original o puro, ya que si bien
algunos estudios experimentales sobre la dindmica de cadenas libres atrapadas en
redes soportan este modelo [60-69], otros reportan apreciables desacuerdos entre los

resultados experimentales y las predicciones tedricas [70-72].

I1.3 PRINCIPIOS DE FORMACION Y DINAMICA DE INESTA-
BILIDADES ELASTICAS

La formaciéon de inestabilidades elasticas, cominmente conocidas como
arrugas, es un fenémeno bastante frecuente en la naturaleza, con dimensiones que
varian desde kilometros hasta nandometros (Figura I1.7). Se puede definir arruga
como las ondulaciones periddicas producidas sobre una superficie en respuesta a una
fuerza compresiva. Durante las Gltimas décadas se ha visto un creciente interés en
el fenémeno de formacién y comportamiento dinamico de inestabilidades elasticasy,
particularmente, en las multiples aplicaciones posibles para estos sistemas. A
continuacién se presentan los principales aspectos sobre el fenémeno, desde la
formacién de los sistemas y los métodos de generaciéon de las inestabilidades
elasticas, hasta la obtencién de las expresiones que definen y caracterizan el

fenémeno.

I1.3.1 Elaboracion de inestabilidades elasticas

Los sistemas utilizados en la formacién de inestabilidades elasticas se encuentran
conformados generalmente por una pelicula delgada de un material rigido sobre un
sustrato viscoelastico blando (Figura I1.8). Dado que la longitud de onda de las
arrugas esta determinada por el espesor de la pelicula rigida y las propiedades
mecanicas tanto de la pelicula como del sustrato elastico, es importante controlar
tanto la fabricacién del sistema como el método de induccién del campo compresivo
en el mismo. El rango de materiales utilizados para la formacién de estos sistemas
es tan variado que su valor de mdédulo de Young abarca 7 6rdenes de magnitud

(Figura I1.9) [73].
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Figura IL.7. Imdgenes de inestabilidades eldsticas (arrugas) en la naturaleza. La
periodicidad y amplitud de las arrugas varian en diversas escalas de longitud (desde
kilémetros hasta nandémetros). De izquierda a derecha: formacion de montarias
(Montes Elburz, sur de Iran), una cortina colgada, fruta madura (maracuyd),
peliculas de Au sobre sustrato de PDMS hinchadas con tolueno, y hojas de grafeno
estiradas.
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Figura IL.8. Illustracion del mecanismo de formacion de inestabilidades eldsticas
(arrugas) mediante la aplicacion una fuerza de compresion sobre el sistema. Ay A
representan la longitud y amplitud de onda, respectivamente.

Existen diversas formas para producir estos sistemas segun la naturaleza de
los materiales y su aplicacién; principalmente son utilizados 4 métodos:
1) Deposicién directa de metales, como Au, Pt, y Ag, sobre un sustrato elastico
mediante dip-coating, spin-coating y otros métodos que permiten la deposicién de
materiales organicos e inorganicos [87-89], 2) Generaciéon de una piel rigida que
actia como una pelicula producida por la modificacién de la superficie de redes de
silicona mediante radiacién ultravioleta en atmosfera de ozono (UVO). En estos
tratamientos, la superficie del PDMS se transforma de una silicona suave a una piel
rigida de silice mediante degradacién quimica [90], 3) Método capa por capa el cual

puede ser usado para formar peliculas delgadas de polimeros i6nicos [91], y 4) Auto-
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soporte de peliculas delgadas de materiales organicos e inorganicos que pueden
transferirse a sustratos blandos para formar estructuras hetereogéneas [92,93].
Estos métodos de sintesis permiten controlar los espesores de sustrato y

pelicula en la escala nanométrica, y por ende, la longitud de onda de las arrugas.

Nanotubos de carbono [86]

Metales [84,85]

Organosilicatos y semiconductores [80,83]

Polimeros vitreos no idnicos [80-82]

LbL Peliculas y Compuestos [76-79]

Hidrogeles y elastomeros [74,75]

mﬁmﬂm
10° 10° 10’ 10° 10° 10 10" 10"
Moédulo de Young (Pa)

Figura I1.9. Rango de valores del médulo de Young medido usando técnicas de
arrugas superficiales como se informa en la literatura [74-86).

I1.3.1.1 Métodos de formacién del campo compresivo

La tension uniaxial crea patrones de lineas simples mientras la tensién
isotrépica produce estructuras complejas como laberintos o herringbones [93]. Por
consiguiente, puede ser posible cambiar la orientacién y patrén de las arrugas
alterando la tensién aplicada (Figura I1.10); asimismo pueden generarse sistemas en

los cuales las inestabilidades elasticas sean reversibles o no.

- Tension Térmica: Las inestabilidades eldsticas se presentan cuando la tensién
térmica acumulada en el sistema bicapa excede su tensién compresiva critica en dos
escenarios diferentes: (1) formacién de arrugas por enfriamiento, en el cual los
sistemas estan comprendidos por una pelicula delgada de un metal (que puede ser
Au o Ag), 6xido o un polimero vitreo (como poliestireno) y un sustrato visco-
elastico [84,94], como PDMS. El sustrato almacena suficiente energia elastica para
ser disipada por arrugamiento durante el enfriamiento, en un rango de temperatura

superior a la temperatura de transiciéon vitrea; (2) formacién de arrugas por
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calentamiento, en el cual la pelicula rigida superior también es un metal pero el
sustrato es un polimero vitreo, con espesores menores en comparacion a los sistemas
mencionados anteriormente (< 300 nm) [87,88,95]. Cuando el calentamiento se lleva
a cabo por encima de la temperatura de transicion vitrea, el polimero pasa a ser
viscoelastico, por lo cual, el modulo elastico del sustrato decae desde GPa o MPa
(estado vitreo) a decenas o cientos de kPa (estado fundido) mientras el coeficiente de
expansion térmica de la pelicula de polimero aumenta en un orden de magnitud,

generando tensién térmica en el sistema.

@ ey © N — A 0

Figura I1.10. Imdgenes dpticas de diferentes patrones morfologicos, demostrando que
los patrones de arrugas prefieren orientarse perpendicularmente al eje de la principal
fuerza compresiva. (a) Lineas (compresién mecdnica uniaxial) [73], (b) herringbones
(compresion mecdnica biaxial) [73], (c) laberintos (contraccion térmica isotrépica)
[96], (d) vy (e) objetivos y rayos, respectivamente (hinchamiento por solvente en un
defecto local) [97], y (f) tablero de ajedrez (compresion mecdnica uniaxial en un
sustrato previamente modificado con una plantilla) [73].

Los dos métodos de formaciéon de inestabilidades elasticas por cambios
térmicos son de naturaleza isotrépica, y por lo tanto, se orientan aleatoriamente
presentando distribuciones amplias de amplitud y longitud de onda. Adicionalmente,
los procesos de iniciacién y propagacion de arrugas en estos sistemas pueden ser
controlados induciendo una restriccién fisica (un defecto, un extremo libre o
variacion de espesor) en el polimero, razén por la cual estos sistemas poseen variedad
de aplicaciones, tales como: diodos organicos emisores de luz [98], rejillas de

difraccién 6ptica [99] y metrologia de pelicula delgada [100].

- Presion Osmédtica: hinchamiento (por solvente o solucién de mondémero) es otra
forma de generar inestabilidades eldsticas en sistemas bicapa de peliculas
delgadas [73,89,97,101-106] o en geles gruesos con altos gradientes en el mddulo
elastico [107,109], mediante el control de la cinética de difusién y la calidad del
solvente [97], la ingenieria de la densidad de entrecruzamiento de la

pelicula [107,108] y la utilizacibon de canales microfluidicos [102].
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Figura I1.11. Métodos de formacion del campo compresivo. (a) Formacion de arrugas
en PDMS oxidado, mediante un sistema mecdnico (estiramiento/libera-cion) [110].
(b) Inestabilidades eldsticas inducidas por cambio térmico en un sistema bicapa de
Au soportado en PDMS [84]. (c) Formacion de arrugas mediante hincha-miento de
poliestireno (PS) oxidado mediante UVO en atmosfera de tolueno [97].

Una vez que el sistema es expuesto al solvente, la pelicula de polimero puede
sufrir un cambio significativo en su volumen. Dado que la pelicula de polimero esta
adherida a un sustrato rigido de mayor espesor en su parte inferior, sélo la parte
superior de la misma esta libre para expandirse, generando una presién osmotica
anisotropica transversal al espesor de la pelicula, la cual produce una tensién
compresiva biaxial en la superficie de la pelicula [89].

Las arrugas generadas por hinchamiento permiten el estudio de la dinamica
de formacién de arrugas en sistemas poliméricos y cinéticamente permite observar
las estructuras transitorias. En estos sistemas pueden ser introducidas restricciones
fisicas para controlar la ubicacién de la inestabilidad [97,102], bloquear la difusién
del solvente [106] y generar patrones especificos en las peliculas de polimero
[108,109] con el fin de tener multiples aplicaciones como canales microfluidicos [102],
matrices de microlentes [101], adhesivos selectivos reutilizables [104] y metrologia
de peliculas delgadas [97].

- Tension Mecanica: A diferencia de los mecanismo de formacién anteriormente
presentados, el uso de fuerza mecdnica para la generacién de inestabilidades
elasticas permite tener control del tiempo y la cantidad de deformacién aplicada a
un sistema en sus dos direcciones planas simultanea o secuencialmente, lo cual
significa que permite controlar la formacién del patrén superficial, su orientacién,

transicion y reversibilidad en tiempo real [90,111,112]. La formacién instantanea de
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patrones con orientacién controlable hace que este mecanismo sea atractivo para
aplicaciones como metrologia de peliculas delgadas [80,103], humectacién ajustable
anisotropica [113,114], adhesion selectiva y ajustable [80,110,115], alineamiento

celular guiado [116,117] y dispositivos electrénicos flexibles [83,118,119].

I1.3.2 Balance de Fuerza aplicado a inestabilidades elasticas

El estudio matematico sobre el fenémeno de inestabilidad data del siglo XVIII
con el trabajo de Euler. Su analisis detallado sobre la formacién de ondula-ciones en
puntales y columnas predijo el comienzo de la inestabilidad elastica cuando una
fuerza axial compresiva aplicada en la columna excedia su valor critico, punto en el
cual la columna se hacia inestable y sufria un desplazamiento lateral con respecto a
su eje central [120]. Esta inestabilidad elastica es conocida como ondulacién. La
carga critica para la formacién de ondulaciones generalmente es menor que la
resistencia a la rotura del material de la columna. La formula derivada por Euler
establecia que la carga critica para la formacién de ondulaciones es una funcién de
la rigidez de doblamiento de la columna y es inversamente proporcional a la longitud
de la columna.

A mediados del siglo XX, fue aplicado un andlisis similar a sistemas
compuestos por laminas en capas, el mas simple de estos sistemas era compuesto por
dos laminas delgadas de un material rigido ligadas a la superficie de un material
flexible, de espesor notoriamente mayor al de las laminas [121,122]. Una vez que se
realiza una fuerza compresiva, se presenta la formacién de inestabilidades elasticas
en la superficie de la lamina, donde la superficie comienza a arrugarse con una
amplitud y una longitud de onda definidas. Este fenomeno es ilustrado en la Figura
I1.8. La longitud de onda de cada arruga (A) en cada lamina es linealmente
dependiente del espesor (h) de la pelicula (A ~ h). Adicionalmente, la amplitud de las
arrugas (A), presenta un incremento no lineal con la deformacién (g) de la
forma A ~ g2 [123-126].

El fenémeno de formacién de arrugas superficiales puede ser descripto
empleando balances de fuerzas [123,124] o balances de energia [125,126]. En este
caso es utilizado el balance de fuerzas para describir las ecuaciones mecanicas donde
se detallan los tres parametros mas importantes al describir las inestabilidades

elasticas: longitud de onda (L), amplitud (A) y deformacién (g).
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Figura Il1.12. Sistema de referencia para el desarrollo del balance de fuerzas
aplicado a inestabilidades eldsticas.

Utilizando como referencia un sistema de una pelicula superficial sobre un
sustrato semi-infinito que se encuentra ligado a un medio rigido (Figura 11.12) y
teniendo en cuenta que el sistema de coordenadas es definido de tal manera que el
eje z es la normal respecto a la superficie, la deformacién realizada al sistema se
aplica a lo largo del eje x, y la tensién de corte entre la pelicula y el sustrato es
despreciable, el doblado de una pelicula rigida sobre un sustrato elastico se puede
describir mediante la ecuacién [120,121,127]:

_ _d%z d’z

Epl@"‘F@"‘kWZ:O 11.51

donde E = E/ (1 - v2) es el modulo de elasticidad bidimensional, E es el médulo de
Young, ves el médulo de Poisson, I = wh3/12 es el momento de inercia (donde w es
el ancho de la pelicula y h es el espesor) y F es la carga o fuerza uniaxial aplicada
paralela al eje x. Los subindices p y s denotan la pelicula y el sustrato
respectivamente. El efecto de la interaccién del sustrato viscoelastico adherido a una
base rigida es representado por la carga lateral (k, z) sobre la pelicula, de acuerdo

a Biot, el médulo del sustrato k,, es [127]:

I1.52

En la ecuacién I1.51, el primer y el tercer término pertenecen a la ecuacién
clasica (KEuler-Bernoulli) que iguala las fuerzas de doblamiento en la pelicula con la
distribucién de la fuerza normal debido a la deformacién del sustrato por encima y
por debajo de su posicién neutral. El segundo término incorpora el efecto de la fuerza
F sobre la pelicula. A diferencia de la formacién de ondulaciones de una columna
[78], 1a formacién de arrugas en una pelicula sobre un sustrato viscoelastico requiere
un balance de fuerzas entre el doblamiento de la pelicula (primer término de la

ecuacion I1.51), el cual acttia como supresor de longitudes de onda pequenas, y la



deformacién del sustrato (tercer término de la ecuacién I1.51), que actia como
supresor de longitudes de onda grandes.
Asumiendo que la inestabilidad puede ser descripta por una deflexion

sinusoidal vertical en la pelicula

. 27X
z(x) = Asin 11.53
reemplazando la ecuacion I1.53 en la ecuacion I1.51 se obtiene
16Epl(g)4z-4F(g)zz+Esw(g)z=0 11.54
Resolviendo para la fuerza aplicada en el sistema seleccionado
— n\2 E, w, my!
F=4EpI(§) +——(3) 1155

Derivando la ecuacién I1.55 con respecto a la longitud de onda y haciendo esta

expresion igual a cero, se obtiene la longitud de onda que minimiza el valor de F:

A=2nh <—B> 11.56
3 Eq

La ecuacion I1.56 es la base de la metrologia asociada al fenémeno de

formacién de inestabilidades elasticas en superficies.
Otro parametro clave en el estudio de inestabilidades elasticas es la tensién
o deformaciéon necesaria para inducir la formacién de arrugas en el sistema. La
tensién critica o puede ser determinada utilizando las ecuaciones I11.55 y I1.56,
dividiendo la fuerza aplicada en el punto critico F. por el area de la seccion

transversal de la pelicula.

ol =

o Fe | 9EE2) 11.57
0“_hw_(64 p s ‘

Por lo tanto, la deformacién critica (ec) sera:

— 2

o. 1 (3Eg\

€= ==~ = 11.58
E, 4\ E,
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Es necesario recalcar que . depende del cociente entre el sustrato y la
pelicula, y que el espesor de la pelicula no tiene ningtn efecto sobre la deformacién
critica.

Una vez que la deformacién aplicada excede la deformacién critica y se
establece la longitud de onda de las arrugas, la deformacién residual es utilizada,
casi en su totalidad, en el aumento de la amplitud de las arrugas, mientras que la
longitud de onda permanece aproximadamente constante dado que esta es
independiente de la deformacién (ecuacién I1.56). En la realidad ha sido demostrado
que mientras la deformaciéon sea menor del 10 % esta relacién se cumple [128], por
el contrario, si la deformacién supera el 10 % existe una disminucién en la longitud
de onda de las arrugas con el aumento de la deformacién [129,130].

Si1 se asume que la longitud de onda es independiente de la deformacién,
puede derivarse una expresion para la amplitud de las arrugas asumiendo que la
liberacion de la deformacién de tension en el sistema al iniciar la inestabilidad es
igual al sobreesfuerzo (g - &), que es la diferencia entre la deformacién aplicada y la

deformacién necesaria para inducir la inestabilidad. Esta relaciéon puede ser

_L [l 2d 1 11.59
8-86—8—[0 T X - )

donde la ecuacion I1.59 representa la longitud de contorno de la pelicula arrugada

expresada como:

sobre un periodo de inestabilidad. Sustituyendo la ecuacién I1.53 en la ecuacién I1.59

y asumiendo que

T 2~1+1 dz \’ 11.60
dx | =~ 2 \ dx '
Dado que A << A y que dz/dx es pequeiio, se obtiene

n2 AZ
g2

€- €.~ 11.61

Finalmente, combinando las ecuaciones I1.56, I11.58 y I1.61, se llega a una

expresion que relaciona la amplitud de las arrugas con la deformacién
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11.62

Estos 3 parametros (g, A y A) capturan los aspectos centrales de la formacién
superficial de arrugas: la deformacién a la cual las inestabilidades elasticas ocurren,
la longitud de onda de la inestabilidad, y el crecimiento de la amplitud en funcién de
la deformacion.

Sin embargo, estas expresiones solo son validas para sistemas planos en los
cuales la pelicula rigida se encuentra soportada sobre un sustrato viscoelastico.
Cerda y Mahadevan [126] utilizaron estos conceptos aplicados sélo a sistemas planos
y derivaron una teoria general capaz de describir casi cualquier geometria. Sus
hallazgos pueden ser resumidos en dos expresiones para la longitud de onda y la

amplitud, respectivamente:

B

A N(E) 11.63
ANY/2

A ~ ”(W) 11.64

En las ecuaciones I1.63 y I11.64, B representa la rigidez de doblado de la
pelicula, K es la rigidez del sustrato elastico, A es el desplazamiento transversal
compresivo impuesto al sistema y (A/w) es la fuerza de compresiéon impuesta; dado
que K y A dependen de la geometria a estudiar las ecuaciones I11.63 y I1.64 pueden
variar en varias escalas. Cerda y Mahadevan [126] propusieron leyes de escalado de

estos dos parametros para varios casos de estudio. Para sistemas planos de una
. . , L. ., 1/3
pelicula sobre un sustrato viscoelastico la ecuacion I1.63 se reduce a A ~ (Ep / ES) ,

lo cual esta en acuerdo con la expresién encontrada anteriormente (ecuaciéon I1.56).
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II.4 NOMENCLATURA

[Pa]

Didametro del tubo (modelo del tubo)

Diametro del tubo en el estado deformado y sin deformar,
respectivamente (modelo del tubo)
Amplitud

Energia libre elastica de una subcadena Gaussiana en la
red

Longitud de los segmentos N que componen una
subcadena ideal

Rigidez de doblado de la pelicula

Parametro ajustable (modelo de liberacion de
restricciones)
Moédulo de deformacién del plano

Moédulo de deformacién del plano en la pelicula
Moédulo de deformacién del plano en el sustrato

Moédulo de Young

Tension requerida para mantener separados los extremos
de una cadena ideal
Fuerza elastica restitutiva

Funcionalidad promedio de los puntos de
entrecruzamiento
Carga o fuerza uniaxial

Carga o fuerza uniaxial critica

Factor de frente (front factor)

Moédulo de corte de equilibrio

Moédulo de relajacién

Moédulo de almacenamiento (o elastico)
Mobdulo de pérdida

Moédulo de plateau de una muestra de polimero
entrelazada

Moédulo de relajacién de equilibrio (ecuaciéon de Chasset-
Thirion)

Espesor de la pelicula rigida

Espesor del sustrato viscoelastico

Entalpia
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Ly, Ly y L

LX()’ LyO y

R(t)
(r?)
(r2)0

(ré)s

[J/K]

[g/mol]
[g/mol]
[g/mol

[J/mol K]

Momento de inercia
Constante de Boltzmann

Constante de velocidad (modelo de liberacion de
restricciones)
Tensor gradiente de velocidades

Moédulo de Winkler

Rigidez del sustrato elastico

Lados de un prisma rectangular después de la
deformacién

Lados de un prisma rectangular antes de la deformacion
Exponente de la ecuacién de Chasset-Thirion

Masa molecular de la cadena

Masa molecular entre entrelazamientos

Masa molecular de la unidad monomérica

Numero de cadenas elasticamente activas

Numero de uniones resbaladizas

Numero de segmentos que forman una cadena ideal
Presion

Grado de polimerizacién

Distancia vectorial entre los extremos de una subcadena
ideal

Constante universal de los gases

Funciéon de relajaciéon tipo Rouse del tubo (modelo de
liberacién de restricciones)

Distancia cuadratica media entre los extremos de cadena
en el estado deformado

Distancia cuadratica media entre los extremos de cadena
en el estado no deformado

Distancia cuadratica media entre los extremos de cadena
en solucidon

Entropia

Tiempo en los ensayos de relajacién
Temperatura absoluta
Temperatura de transicién vitrea

Energia libre
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U@)

Wi(r)

AAel

AAel,A
AAel,F

A

}\,lx, 7\.1y y
7\.12
\Y

Ve
VL

Oc

[m3/mol]

[m3/mol]

[J/mol]

[J/mol]

[J/mol]
[J/mol]

Potencial de interaccién de las particulas brownianas
Volumen de la red

Volumen de la red en el estado de referencia en el cual se
formo
Ancho de la pelicula

Trabajo realizado por el sistema

Numero de estados a los que puede acceder una
subcadena ideal

Dependencia del didmetro del tubo con la deformacién
microscopica

Constante que depende del niimero de coordinacién de la
red (modelo del tubo)

Factor de correlacién entre la deformacién macroscopica
y la deformacion microscépica (modelo de tubo)
Deformacion de corte

Energia libre elastica de la red relativa al estado no
deformado
Energia libre elastica dada por el modelo de red afin

Energia libre elastica dada por el modelo de red fantasma

Desplazamiento transversal compresivo impuesto al
sistema
Fuerza de compresiéon impuesta sobre el sistema

Deformacién
Deformacién critica

Parametro que cuantifica la habilidad de la unién
resbaladiza para desplazarse a lo largo de la cadena
entrelazada (modelo de uniones resbaladizas)
Longitud de onda

Relaciones de deformacién en las 3 direcciones
principales
Radio de Poisson

Densidad de cadenas eldsticamente activas
Numero de cadenas por unidad de volumen
Tensién critica

Tensor de tensiones
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Gi

Oyz

Oz

TR

TR-M

[rad/s]
[N s/m]

Componente principal del tensor de tensiones (tensién
normal)
Tensién de corte y-z

Tensiéon normal en la direccién principal z
Tiempo caracteristico de la ecuacion de Chasset-Thirion
Tiempo de relajacién de Rousse por entrelazamientos

Tiempos de relajacién para una cadena libre lineal
(modelo de Rousse)

Tiempo de relajacién terminal para una cadena
pendiente (modelo de reptacion)

Tiempo de relajacién terminal para una cadena libre
lineal (modelo de Rousse)

Tiempos de relajacién para una cadena elasticamente
activa (modelo de Rousse-Mooney)

Tiempo de relajacién terminal para una cadena libre
lineal (modelo de reptacion)

Tiempo de relajacién terminal para una cadena libre
lineal (modelo de reptacién considerando la fluctuacion
del tubo)

Tiempo asociado con el maximo tiempo de relajacién en el
modelo de Rousse

Frecuencia de oscilacién en ensayos de corte dindmico

Coeficiente de friccidn monomérico
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CAPITULO III

INFLUENCIA DE LA FUNCIONALIDAD
DEL PUNTO DE ENTRECRUZAMIENTO
DE REDES MODELO DE PDMS



II1.1 RESUMEN

En este capitulo se estudié la influencia de la funcionalidad del punto de
entrecruzamiento sobre la estructura molecular y propiedades viscoeldsticas de
redes modelo de poli(dimetilsiloxano) (PDMS). Con tal fin, se sintetizaron redes
modelo mediante reaccion de hidrosililacion entre un polimero difuncional y
entrecruzantes de diferentes funcionalidades, puros y mezclas de los mismos. Las
redes obtenidas fueron caracterizadas molecularmente, a través de la extraccién de
material soluble y la formulacién de un modelo de campo medio que evalta la
estructura molecular de la red en funcién de su avance de reacciéon (método
recursivo), y reoldégicamente mediante ensayos dinamicos con los cuales se
obtuvieron los médulos de almacenamiento (G'(w)) y de pérdida (G"”(w)). Los
resultados de este capitulo exponen la fuerte relacion entre la estructura molecular
y la funcionalidad del punto de entrecruzamiento, a través de la obtencion de
patrones notorios en sus parametros moleculares y propiedades viscoelasticas, en

concordancia con lo obtenido por los modelos propuestos.

I11.2 INTRODUCCION

Las redes poliméricas se definen como aquellas conformadas por moléculas
cuya estructura depende por completo de enlaces covalentes o interacciones fisicas
intermoleculares entre macromoléculas [1]. En general, los puntos de unién de las
redes poliméricas estan separados por muchos enlaces covalentes, una caracteristica
que las dota de propiedades tinicas. La estructura molecular de una red modelo ideal
se encuentra conformada Unica y exclusivamente por sub-cadenas elasticamente
activas, es decir, arreglos de cadenas que se encuentran unidas quimicamente por
ambos extremos a la red. Sin embargo, en la realidad la estructura molecular de una
red modelo presenta defectos estructurales que la alejan de la idealidad. Las
propiedades mecanicas de las redes poliméricas dependen de la estructura molecular
de la sub-cadena, su flexibilidad y longitud, de interacciones fisicas entre las cadenas
de polimero, de los defectos estructurales presentes en la red, y de la densidad de
puntos de entrecruzamiento.

La redes de poli(dimetilsiloxano) han sido ampliamente utilizadas en los
estudios de redes para el desarrollo de modelos y aplicaciones debido a su alta
flexibilidad y relativa facilidad de sintesis con las propiedades deseadas segtin su fin
[2,3]. Su analisis ha ayudado a corroborar la teoria de elasticidad de las gomas,

incluyendo la contribucién de los entrelazamientos [2-10]. Estas redes modelo poseen
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un conjunto de propiedades interesantes como baja energia superficial, excelente
permeabilidad a los gases, alto grado de hidrofobicidad, buena estabilidad termica,

y flexibilidad a bajas temperaturas [11].

Dado que la estructura molecular de las redes modelo gobierna sus
propiedades, es necesario controlar cuidadosamente el proceso de sintesis de las
mismas para obtener las caracteristicas deseadas segin su aplicacion final. Existe
una gran variedad de métodos disponibles para la obtencién de redes a partir del
entrecruzamiento de cadenas poliméricas [3]. Sin embargo, la mayoria de estos
métodos no permiten tener control sobre la densidad y distribuciéon de los puntos de
entrecruzamiento. Por tal razén, en las ultimas décadas se ha considerado la
funcionalizacién de los extremos de las cadenas de poli(dimetilsiloxano) y su reaccion
con entrecruzantes, un método optimo que permite un calculo estequiométrico de los
constituyentes, mejor control sobre el avance de reaccién final, y la produccion de
redes modelo con caracteristicas bien definidas [8-10,12-19]. Mas especificamente, la
reaccion de hidrosililaciéon entre los grupos vinilo terminales de las cadenas de
poli(dimetilsiloxano) con los grupos silano de entrecruzantes de bajo peso molecular
es una de las reacciones mas utilizadas para obtener redes modelo con estructura
molecular controlada [2,12,20].

Con el fin de analizar uno de los parametros estructurales mas influyentes en
la formacién de redes poliméricas, en este capitulo se estudié la influencia de la
funcionalidad del punto de entrecruzamiento sobre las propiedades viscoelasticas de
redes modelo de PDMS obtenidas mediante el uso de la reaccién de hidrosililacion.
A continuacién se describen los métodos experimentales empleados para la sintesis
y caracterizacién de las redes y posteriormente se procede al andlisis de los

resultados obtenidos.

IT11.3 EXPERIMENTAL

Se prepararon redes modelo de poli(dimetilsiloxano) (PDMS) por reaccién de
hidrosililacién entre prepolimeros lineales terminados en grupos vinilos (B), en
donde los doble enlace carbono-carbono se rompen y combinan con los grupos silanos
(A) presentes en los entrecruzantes polifuncionales [8] (Figura III.1). Para la sintesis
de las redes se utiliz6 un prepolimero difuncional comercial (United Chemical
Technologies, Inc.), a,w-divinil poli(dimetilsiloxano) (Bz2), y entrecruzantes de
funcionalidad 3 (feniltris(dimetilsiloxi)silano, As) (United Chemical Technologies,

Inc.), 4 (tetrakis(dimetilsiloxi)silano, A4) (United Chemical Technologies, Inc.) y
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8 (octasilano POSS®, As) (Hybrid Plastics Inc.) puros y mezclas de los mismos en
diferentes proporciones. Como catalizador de la reaccion se utilizé una sal de platino
(cis-diclorobis[dietil-sulfuro]-platino[II]). Los resultados de la caracterizacion
molecular de los prepolimeros, asi como la descripcién de los demas reactivos

utilizados en la reaccién de entrecruzamiento, se listan en la Tabla III.1.

CH, | CH, | CH, .
SNl (" | prsat
CH,=CH-5i-0-{-8-0-|-Si-CH<CH, + @—Si— -0-Si-H|
CHy | CH, | CH, CH,
n 3
RED

Bz A3

Figura IIl.1. Representacion del mecanismo de formacion de redes modelo de PDMS
mediante reaccion de hidrosililacién entre feniltris(dimetilsiloxi)silano (As), vy a,w-
divinil poli(dimetilsiloxano) (Bs).

Tabla III.1. Reactivos utilizados en la sintesis de redes modelo de PDMS

Poli Mn Mw Mw/Mn
olrmero (g/mol) (g/mol)
B2 7.900 22.100 2,8
Entrecruzantes (As) (HSi(CH3)20)3SiCesHs
(Ay) (HSi(CH3)20)4S1
(As) (HSi(CHz3)20)4S1
Catalizador cis-Pt((C2Hs)2S)2Clz)

En un principio, los reactivos fueron pesados para lograr mezclas estequio-
métricamente balanceadas con el objetivo de alcanzar el maximo avance de reaccion
final. Se sintetizaron redes modelo de PDMS con diferentes funciona-lidades
promedio (f) para poder analizar la influencia de la funcionalidad del punto de
entrecruzamiento en su estructura molecular y propiedades viscoelasticas
(Tabla 111.2). Para las redes modelo sintetizadas con el entrecruzante octafuncional fue
necesario solubilizar el reactivo sélido en 1 mL de tolueno para lograr la dispersion

de las moléculas del entrecruzante, el solvente fue evaporado a medida que se realizd
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la mezcla mecanica de los reactivos para evitar la formacién de burbujas por

evaporacion de solvente en el proceso de curado de la red.

Tabla II1.2. Nomenclatura y composiciones iniciales de
redes modelo de PDMS estudiadas

Was®  Wjag©

Red Entrecruzantes f r®@
(wt%)  (wth)
00-F4-00 As 3,000 1,000
00-F4-25 As+ Ay 3,254 1,002 0,254
00-F4-60 As+ Ay 3,598 0,998 0,598
00-F4-75 Az + Ay 3,745 0,999 0,745
00-F4-100 Ay 4,000 1,000 1,000
00-F8-25 As+ Asg 5,004 1,001 0,749 0,251
00-F8-100 As 8,000 1,000 1,000

@ normalizado segun la ecuacién III.1
® en la mezcla de entrecruzantes (As + A4) 0 (A4 + Ag)
© en la mezcla de entrecruzantes (A4 + Asg)

Una vez pesados, los reactivos fueron mezclados mecanicamente, desgasifi-
cados bajo vacio, para evitar la formaciéon de burbujas durante la reaccién de curado,
y posteriormente colocados entre los platos paralelos de 25 mm de diametro, de un
espectrometro mecanico (Rheometrics Dynamic Analyzer RDA-II) mientras la
mezcla reactiva continuaba en estado liquido. Para tal fin, se ubic6 una pelicula de
PVC alrededor de los platos, la cual fue retirada después de la gelificacion total de la
red. La reaccion de curado se realizé entre los platos a 333 K y se midieron las
propiedades finales después de 24 horas. Se realizaron ensayos reoldgicos a
temperaturas entre 313 y 433 K, en la zona de viscoelasticidad lineal a frecuencias
entre 0,4 y 400 rad/s, obteniéndose el mddulo elastico (G'(w)) y el médulo de pérdida
(G"(w)) en funcién de la frecuencia (®). Mediante el principio de superposicién
tiempo-temperatura (Apendice A.II) se determinaron curvas maestras de las redes
modelo de PDMS superponiendo los datos experimentales a la temperatura de

curado de las muestras (333 K) para los médulos eldstico G'(w) y de pérdida G"(w).

Después de las mediciones viscoelasticas, las redes modelo se caracterizaron
molecularmente midiendo la fraccion de material soluble (Ws) y la fraccion en

volumen de polimero en la red hinchada en equilibrio (v2m) utilizando tolueno como
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solvente. Las muestras fueron pesadas y colocadas en frascos de vidrio para remover
el material soluble presente en la red. Los ensayos de extracciéon de material soluble
se llevaron a cabo durante 4 semanas a temperatura ambiente cambiando el solvente
cada 2 o 3 dias, posteriormente se realizé la eliminacién del solvente bajo campana
y las muestras se terminaron de secar en estufa hasta peso constante. El
procedimiento empleado para el calculo de los parametros moleculares se describe

en el apéndice A.IL

Tabla II1.3. Principales Caracteristicas de las redes modelo de PDMS

o f Wg Wpe Ws o V2m

(g/g) (glz)  (glg) (VIV)
00-F4-00 3,000 0,919 0,079 0,002 0,964 0,223
00-F4-25 3,254 0,953 0,046 0,001 0,976 0,239
00-F4-60 3,598 0,919 0,079 0,002 0,962 0,240
00-F4-75 3,745 0,914 0.084 0,002 0,958 0,242
00-F4-100 4,000 0,873 0,123 0,004 0,936 0,244
00-F8-25 5,004 0,901 0,097 0,003 0,949 0,270
00-F8-100 8,000 1,000 0 0 1.000 0,323

Se utilizé el método recursivo, descripto en el apéndice A.III, para calcular el
avance de reaccién final (p».) empleando el valor de material soluble obtenido
experimentalmente y la composicion inicial de reactivos [21]. Posteriormente se
obtuvieron parametros estructurales de la red tales como fraccion en peso de
material pendiente (Wp) y material elastico (Wg), en base al avance de reaccién final
calculado. Los resultados de la caracterizacion de las redes modelo de PDMS se

encuentran expresados en la Tabla III.3.

II1.4 RESULTADOS Y DISCUSION

I11.4.1 Estructura Molecular

La estructura molecular de las redes poliméricas esta profundamente ligada
al proceso de formacién de la red, y a su vez, al avance de reaccion final, como se
discutié en el Capitulo II. En condiciones ideales, la reaccién de hidrosililacién entre

reactivos balanceados en proporciones estequiometrias daria como resultado redes
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perfectas, es decir, libres de defectos estructurales. Sin embargo, en la realidad el
proceso de entrecruzamiento es imperfecto por lo que experimentalmente imposible
alcanzar un avance de reacciéon total (p- = 1). Restricciones estéricas entre las
cadenas difuncionales y el agente entrecruzante afectan el avance de reaccién y
producen un remanente de material soluble en el seno de la red conformado por
moléculas sin reaccionar. Aunque la presencia de defectos no controlables en las
redes poliméricas las alejen levemente de la idealidad, los sistemas reales pueden
ser predichos correctamente a través de las teorias de redes.

En trabajos anteriores del grupo se han realizado experimentos en los cuales
se ha variado la proporcién entre cadenas de PDMS difuncionales y entrecruzante,
y se ha llegado a la conclusién que el avance de reaccién maximo (rop) para redes
modelo de PDMS se consigue con un ligero exceso de entrecruzante en la mezcla
reactiva [22,23]. Teniendo en cuenta que la principal contribucién a la fracciéon de
material soluble (W) en las redes modelo es atribuida a las cadenas de PDMS que
no participaron en la reacciéon, a medida que aumentamos la cantidad de grupos
silanos en la mezcla reactiva se eleva el imbalance estequiometrico hasta llegar a un
6ptimo (rop), en el cual mas cadenas poliméricas pasaran a formar parte de la red y
la fraccién de material soluble en la red llega a su punto minimo, mientras que el
moédulo de equilibrio (G',,_,() y la fracciéon volumétrica de polimero en la red hinchada
(v2m) alcanzaran sus valores maximos.

Especificamente, para el PDMS utilizado en la preparacién de las redes
modelo se determiné en trabajos previos [22-24] que la fraccién de material soluble
minima (Wsmin) es de aproximadamente 3 wt%, que corresponde a un imbalance
estequiometrico de rop, = 1,15 para el entrecruzante trifuncional (As) y rop = 1,16 para
el entrecruzante tetrafuncional (As). Teniendo en cuenta a rop y Wsmin como las
condiciones experimentales 6ptimas para la obtenciéon de redes modelo de PDMS a
las condiciones de reaccidon especificadas en la seccién anterior, se realizé una
normalizaciéon de los datos experimentales del imbalance estequiométrico y de la

fracciéon de material soluble referidos a sus 6ptimos de la siguiente manera:

r
r=—2 y Ws=Wsgy -0,03 I1L.1
Top
donde el subindice “exp” hace referencia al valor real de imbalance estequiométrico

y a la fraccion de material soluble medida experimentalmente. Como se puede

observar, el valor 6ptimo para redes modelo con entrecruzantes trifuncional y
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tetrafuncional no cambia mucho entre si, para normalizar los datos de este trabajo
se utilizé como rop = 1,16 que corresponde al entrecruzante Ag, el cual en la mayoria
de mezclas reactivas aporta la mayor cantidad de grupos silano disponibles para
entrecruzamiento.

Actualmente no se tienen datos del imbalance estequiometrico 6ptimo y la
fraccién de solubles minima para el entrecruzante As, por lo tanto, los resultados de
las redes modelo que utilizan este agente entrecruzante no necesariamente son las
redes que presentarian el avance de reaccién final mas alto en la sintesis de las redes
que lo incluyen. Por tal razén, las redes que contienen el entrecruzante octafuncional

fueron sintetizadas utilizando el mismo reyp, que todas las demas. Adicionalmente se

asumio que la red 00-F8-100 tenia un avance de reaccién total (p»= 1) y, por lo tanto,
su fraccidon de material soluble y pendiente al final de la reaccién son iguales a cero.

En un principio se analizé la influencia del punto de entrecruzamiento en la
estructura molecular de las redes modelo de PDMS. El aumento de los grupos
funcionales en una molécula de entrecruzante aumenta la posibilidad de
impedimentos estéricos sobre la misma, dando como resultado moléculas no
reactivas o s6lo parcialmente entrecruzadas generando una disminucién
significativa en la fraccidon de cadenas elasticamente activas (Wg). Esta tendencia se
puede observar en los resultados de la caracterizacién molecular expuestos en la
Tabla III.3. Sin embargo, la tendencia se hace menos clara en las redes que fueron
sintetizadas con mezclas de entrecruzantes. En estos casos es imposible conocer si la
proporcién de entrecruzantes en la mezcla reactiva se mantiene en las redes modelo
cuando alcanzan su avance de reaccién final, de igual manera, se desconoce a que
entrecruzante pertenecen los grupos silano que forman parte de la red.

En la figura III.2 se muestra la evolucién de la fraccién de material elastico
(Wg), pendiente (Wp) y soluble (Ws) en funcién del avance de reaccién (p) para las
redes modelo de PDMS sin defectos sintetizadas con entrecruzantes puros
(Af + By, donde f = 3, 4 o 8). Se utiliz6 el método recursivo para visualizar la
evolucién de la reacciéon de hidrosililacién partiendo de los resultados experimentales
obtenidos de la extraccién de solubles para las redes modelo de PDMS (Apéndice

A.3).
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Figura II1.2. Fraccion de material eldstico, pendiente y soluble en funcion del avance
de reaccion en redes modelo sin defectos incluidos en la mezcla reactiva. Simbolos:

D) f=3,0O)f=4y(©O)f=8.
Al principio de la reaccion de hidrosililacién todas las cadenas de polimero
difuncional hacen parte de la fraccién de material soluble (Ws= 1) hasta que la

reacciéon alcanza el punto de gelificacién, punto hasta el cual tanto la fracciéon de
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material elastico como la de material pendiente equivalen a cero. A partir del punto
de gelificacion las cadenas difuncionales comienzan a reaccionar con el entrecruzante
paulatinamente, pasando a hacer parte del material elastico y pendiente de la red.
La fracciéon de material pendiente tiene un crecimiento acelerado hasta alcanzar un
maximo debido a la alta probabilidad que presentan las cadenas difuncionales de
tener reaccion en uno de sus extremos funcionalizados en comparacién a tener
reacciéon en sus dos extremos funcionalizados en un tiempo corto de reaccidn.
Posteriormente, las cadenas pendientes comienzan a reaccionar en su extremo libre
y pasan a ser parte del material elastico de la red hasta alcanzar el avance de
reaccion final en el cual las fracciones de material pendiente y soluble son minimas
y la fraccion de material elastico tiene su valor maximo. Para las redes ideales, a
reacciéon completa, Wp y Wy son iguales a cero, y se logra el avance de reaccién total
teniendo a todas las cadenas difuncionales haciendo parte de una red infinita.

El punto de gelificacion se desplaza a menores avances de reaccién a medida
que aumenta la funcionalidad del punto de entrecruzamiento, de la misma manera
el avance de reaccion final (p») disminuye alejandose cada vez mas del avance de
reaccion total (p»= 1). Este desplazamiento en el avance de reaccién final se traduce
en una disminucién significativa de las cadenas eldsticamente activas y en el
aumento del material pendiente y soluble a medida que se incrementa f.

Otros parametros estructurales que contribuyen de manera significativa en
las propiedades viscoelasticas de las redes modelo de PDMS son estudiados
utilizando las teorias de elasticidad de las gomas. En la Tabla II1.4 se presentan los
valores de la densidad de entrecruzamientos efectivos (n), la densidad de cadenas
elasticamente activas (v), el peso molecular en nimero de una cadena elasticamente
activa (Mgnt) v el factor de entrelazamientos atrapados (T,) para cada una de las
redes sintetizadas (Apéndice A.3). Estos pardametros presentan mayor informaciéon
sobre las uniones quimicas presentes en la red que establecen restricciones en la
relajaciéon de las cadenas de PDMS cuando se someten a campos de tension-
deformacién. Su método de calculo se describe en el Apéndice A.3 (ecuaciones A.62 -
A.65).

Para que wuna molécula de entrecruzante sea considerada un
entrecruzamiento efectivo es necesario que 3 o mas de sus extremos funcionalizados
conduzcan a la red, es decir, que al menos tres de sus puntos de entrecruzamiento
hayan reaccionado con una cadena elasticamente activa [25]. A medida que la red

presenta mas defectos estructurales las densidades de entrecruzamientos efectivos
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y de cadenas eldsticamente activas decrecen. Sin embargo, todas las redes conservan
la misma tendencia con respecto a la funcionalidad del punto de entrecruzamiento,
mostrando un aumento en v y u a medida que aumenta f. En las redes modelo que
contienen el entrecruzante trifuncional, es necesario que este reaccione
completamente para considerar la molécula como un entrecruzamiento efectivo, en
cambio para los entrecruzantes tetra y octafuncional, las moléculas no tienen que
tener reaccion en todos sus extremos para considerarse entrecruzamientos efectivos.
Por ende, en estos sistemas pueden aumentar las densidades de cadenas
elasticamente activas y de entrecruzamientos efectivos aun cuando su avance de
reaccién es menor en comparacion a las redes con funcionalidades menores del punto

de entrecruzamiento.

Tabla III.4. Parametros de las redes modelo de PDMS relacionados
con las teorias de elasticidad de las gomas

Red f " b MEgnt Te
(mol/m3)  (mol/m?)
00-F4-00 3,000 62,94 94,40 9460 0,841
00-F4-25 3,254 66,16 107,01 8660 0,906
00-F4-60 3,598 59,69 104,02 8590 0,842
00-F4-75 3,745 58,63 105,02 8461 0,833
00-F4-100 4,000 55,50 100,90 8410 0,758
00-F8-25 5,004 52,28 105,98 8260 0,808
00-F8-100 8,000 29,79 119,15 8155 0,999

En cuanto al peso molecular en nimero de una cadena elasticamente activa
(MgnT) , este puede ser calculado a partir de la fraccion de material elastico y la
densidad de cadenas elasticamente activas, de la siguiente manera:

W,
MENT = TE IIIZ

Para Mgyt se obtienen valores cercanos al peso molecular del PDMS
difuncional utilizado en la reaccién de sintesis, y presenta una marcada disminucién
a medida que la funcionalidad del punto de entrecruzamiento aumenta. Estos

resultados se encuentran en buen acuerdo con lo obtenido anteriormente, pues a
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medida que f aumenta la fraccibn de material elastico disminuye, y en
contraposicién, la densidad de cadenas elasticamente activas aumenta. Concluyendo
asi que las propiedades elasticas de las redes modelo de PDMS se ven beneficiadas

con el aumento de la funcionalidad del punto de entrecruzamiento.

I11.4.2 Tiempos de Relajacion Caracteristicos

Segun se explicé en el capitulo II, las cadenas de polimero pueden presentar
diferentes mecanismos de relajacién. Las cadenas de polimero en estado fundido
presentan un tubo hipotético conformado por el medio que las restringe suprimiendo
el movimiento perpendicular al eje local del tubo y solo permitiendo que la cadena
difunda a lo largo del mismo. Para estas cadenas lineales, la dindmica a tiempos
largos esta controlada por el movimiento difusional a lo largo de su propio contorno,
proceso conocido como reptacion.

Por otro lado, cuando las cadenas de polimero estan sujetas por uno de sus
extremos a una estrella o una red, no pueden reptar para alcanzar el equilibrio, por
lo que utilizan el mecanismo de retracciéon de brazo para renovar su configuracion.
En este caso, el extremo libre de la cadena se retrae sobre el camino que ya habia
recorrido dentro de su tubo para buscar caminos alternos y generar tubos diferentes.

La estructura molecular de las redes modelo de PDMS define los mecanismos
de relajacién que gobiernan la dinamica dentro de la red. Las cadenas del precursor
Bz que hacen parte de la red como cadenas elasticamente activas se encuentran
restringidas por el medio circundante, encontrandose confinadas en un tubo que
permanece practicamente invariable, teniendo gran importancia en la caracteristica
elastica de la red, pero sin aportes a su caracter viscoso y disipativo. Al igual que en
las cadenas elasticamente activas, las cadenas pendientes y las cadenas libres
atrapadas presentan sus propios mecanismos de relajacién, generando aportes
cruciales a las propiedades viscoelasticas y disipativas de la red.

Para las redes modelo de PDMS sintetizadas en este capitulo, los defectos
generados parten de la reaccién parcial o nula de las cadenas de polimero difucional
utilizado en la reaccién de hidrosililacién. Dado que el tiempo de relajacién terminal
en fundido para las cadenas difuncionales de PDMS utilizadas en la reaccién es
Tq ~10¢ [25], las cadenas que no hicieron parte de la reaccién en ninguno de sus
extremos reptaran de manera andloga a las cadenas de polimero libres en un fundido
y, por lo tanto, presentaran tiempos de relajacion caracteristicos similares. Es por

esta razon que las cadenas libres atrapadas que parten de los B2 no reaccionados no
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contribuyen de manera significativa a la dinamica a tiempos cortos, siendo casi
despreciables en la respuesta viscosa de las redes modelo de PDMS estudiadas.

Sin embargo, no ocurre lo mismo para las cadenas pendientes generadas a
partir de la reaccién parcial de las cadenas de PDMS difuncionales. El1 mecanismo
de relajacién de cadenas pendientes mediante retracciéon de brazo predice que el
tiempo de relajaciéon caracteristico escala de manera exponencial, generando tiempos
de relajacién mucho menores que los obtenidos para las cadenas libres. En este caso
particular, las cadenas pendientes presentan un tiempo de relajacién caracteristico
de tq ~ 103 [26], mayor en tres 6rdenes de magnitud al obtenido para las cadenas
libres atrapadas. Por lo tanto, si bien las cadenas libres atrapadas no representan
un efecto aditivo a la respuesta viscosa y disipativa de las redes modelo, las cadenas
pendientes relajan parcialmente a tiempos cortos generando el mayor aporte a la

respuesta viscosa y el caracter disipativos en las redes modelo de PDMS.

I11.4.3 M6dulo de Almacenamiento

La Figura II1.3 muestra las curvas maestras correspondientes al médulo de
almacenamiento (G) en funcién de la frecuencia (w), a la temperatura de curado de
la red, la cual se utilizé6 como temperatura de referencia a lo largo de este trabajo
(To= 333 K), para las redes modelo de PDMS con funcionalidad promedio variable
del punto de entrecruzamiento.

En las redes modelo de PDMS estudiadas se cubre un amplio rango de
funcionalidades (f toma valores entre 3 y 8). Se puede observar un gran aumento en
el médulo de almacenamiento a medida que aumenta la funcionalidad del punto de
entrecruzamiento. Si se comparan las redes obtenidas con los valores el minimo y
maximo de la funcionalidad de los puntos de entrecruzamiento, 3 y 8
respectivamente, se puede observar la amplitud de la brecha que los separa, teniendo
en el valor maximo de f aproximadamente el doble del valor del médulo de
almacenamiento en comparacion al valor correspondiente a f = 3. Entre estos dos
extremos, se observé la tendencia esperada a partir del modelamiento matematico
sobre los parametros moleculares de las redes modelo y su respectivo aumento en la
densidad de cadenas elasticamente activas.

Haciendo uso de las teorias de elasticidad de las gomas es posible determinar
el médulo de almacenamiento de equilibrio teérico (Apéndice A.3). A medida que
fueron evolucionando estas teorias, se fueron adicionando términos que ayudaron a

hacer mas realista el modelo matematico incluyendo la relajacion de las cadenas en
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la red y efectos de entrelazamientos, entre otros. Su desarrollo comienza con la teoria
afin, donde se considera que los extremos de cada cadena Gaussiana se desplazan de
manera afin con la deformacién macroscopica y el méddulo elastico depende
principalmente de la concentracién de cadenas elasticamente activas en la red
(ecuacion A.58). Posteriormente se presentd la teoria fantasma que considera la
fluctuacion libre de cada extremo de cadena Gaussiana alrededor de su posicién de
equilibrio. En esta teoria la posicién de equilibrio se desplaza de manera afin con la

deformacién macroscépica y el médulo de equilibrio depende de la relaciéon (v — ).
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Figura IIL.3. Médulo de almacenamiento (G') en funcién de la frecuencia (o),
To=333 K. Redes preparas con diferentes funcionalidades del punto de
entrecruzamiento f sin defectos incluidos en la mezcla reactiva. Simbolos: A\ f= 3,00,
Cf=38250f=8360, X =375 f=4,00,+f=5,00y O f=38,00.
Consecutivamente se generd una expresion que reune la teoria afin con la
teoria fantasma en la cual los puntos de entrecruzamiento fluctiian alrededor de sus
posiciones de equilibrio, per a su vez presentan restricciones en su movimiento
debido a las interacciones topoldgicas con otras cadenas (ecuacién A.60). A partir de
esta expresion, se generdé una que contaba con la contribucién realizada por los

entrelazamientos atrapados en la red, los cuales a ciertas frecuencias pueden
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generar restricciones en la relajacion de las cadenas comportandose como
entrecruzamientos efectivos, y de esta manera, contribuyendo de manera significa-
tiva al médulo de almacenamiento [27]. Utilizando estas teorias se tiene que el

moédulo de almacenamiento puede escalarse como:
G'~—— II1.3

Haciendo uso se la ecuacion anterior se puede tener la relacién directa entre
el médulo de almacenamiento y la funcionalidad del punto de entrecruzamiento de
redes modelo de PDMS. En la Figura II1.4 se muestran los resultados experimentales
y su comparacién con los valores tedricos para las funcionalidades del punto de
entrecruzamiento estudiadas en este capitulo. Para los valores teéricos se observa
una tendencia que al ser extrapolada al eje Y confluye con el cero absoluto, lo que
significa que en la idealidad las redes estan compuestas inicamente por cadenas
elasticamente activas sin restricciones de ningun tipo ni defectos. Cuando se
extrapola esta tendencia a los resultados experimentales se puede observar que
existe un relativo buen acuerdo de los resultados experimentales con la teoria. Sin
embargo, la interseccién de esta tendencia con el eje muestra un valor diferente a
cero, lo cual implica que si bien las redes tienen la tendencia a la respuesta elastica
esperada y predicha por las teorias, estas no tienen en cuenta la presencia de
entrelazamientos y su contribucion a la respuesta elastica de la red.

Dado que en la red coexisten entrelazamientos con entrecruzamientos
permanentes, se asume que ambos contribuyen de manera aditiva al moéddulo,
obteniéndose una de las expresiones mdas comuUnmente usadas para prediccién

tedrica del médulo de almacenamiento de equilibrio:
G'woo = (v — hp)RT + GTe I11.4

donde G, es el médulo asociado a entrelazamientos, T, es un factor relacionado a la
fraccién de entrelazamientos atrapados, h es una constante empirica que puede
variar entre 0 y 1, R es la constante de los gases y T es la temperatura absoluta.
Tanto resultados experimentales como calculos tedricos muestran que G, es
aproximadamente 0.8 - G2, donde G es el médulo de plateau del material, en este
caso, para el PDMS a la temperatura de referencia (T = 333K) esigual a 2.11 10° Pa
[8,28]. La interseccién con el eje para los valores experimentales en la figura I11.4 es

muy aproximado al médulo de plateau para el PDMS, evidenciando la presencia de
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entrelazamientos en las redes sintetizadas y la necesidad de la inclusién de este

término para una consolidacién mas completa de las teorias de elasticidad de las

gomas.
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Figura III.4. Médulo de almacenamiento (G') en funcion de (f —2)/f, To=333 K.
Redes preparas con diferentes funcionalidades del punto de entrecruzamiento f sin
defectos incluidos en la mezcla reactiva. Simbolos: @ resultados experimentales, y
¢ resultados tedricos.

En la Tabla II1.5 se muestran los valores del médulo de almacenamiento de
equilibrio ( G’y ) teodricos, calculados a partir de las teorias mencionadas
anteriormente, y experimentales. Aun cuando las ecuaciones que describen la teoria
de elasticidad de las gomas van ganando complejidad y robustez con la adicion de
términos que influyen aditivamente en el médulo elastico, en este caso particular la
expresion mas simple es la que se encuentra en mejor acuerdo con los resultados
obtenidos experimentalmente. Sin embargo, los valores tedricos calculados a partir
de la ecuacion A.58 se encuentran muy por debajo de los valores experimentales
debido a que no cuenta con la contribucién de los entrelazamientos y de diferentes
factores que alejan a las redes de la idealidad, tales como efectos estéricos, tiempos

de extraccion de material soluble insuficientes e inhomogenidad de reactivos.
II1.4.4 M6dulo de Pérdida

La Figura II1.5 muestra las curvas maestras correspondientes al médulo de
pérdida (G'') en funcién de la frecuencia (o), a la temperatura de referencia (To= 333
K), para las redes modelo de PDMS con funcionalidad promedio variable del punto

de entrecruzamiento.
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Tabla II1.5. Médulo elastico de equilibrio calculado a partir de las teorias de

elasticidad de las gomas para redes modelo de PDMS

Red P G wo0 (MPa)

ec. A.58 ec. A.60 ec.IIl4 exptl.
00-F4-00 3,000 0,261 0,087 0,229 0,267
00-F4-25 3,254 0,296 0,113 0,266 0,320
00-F4-60 3,598 0,288 0,123 0,265 0,332
00-F4-75 3,745 0,291 0,128 0,269 0,338
00-F4-100 4,000 0,279 0,126 0,254 0,349
00-F8-25 5,004 0,293 0,149 0,285 0,357
00-F8-100 8,000 0,330 0,247 0,416 0,504

La superposicién de las curvas maestras a diferentes funcionalidades del
punto de entrecruzamiento nos indica que las redes no presentan una respuesta
viscosa diferenciada para el rango de frecuencias estudiado. Por otro lado, es
apreciable una caida pronunciada en los valores del médulo de pérdida, la cual se
encuentra gobernada por la presencia de material soluble en la red. Para las redes
modelo de PDMS se tiene que las probabilidades de que un grupo A o B no reaccionen
son1—py1l-—rp, respectivamente. Al no tener defectos incluidos en la red se sabe
que las cadenas pendientes en estas redes provienen de las cadenas de PDMS
difuncional que solo reaccionaron parcialmente y las cadenas libres atrapadas
provienen de las cadenas de PDMS difuncional que no reaccionaron. Teniendo en
cuenta que para las redes sintetizadas el avance de reaccién final es alto (p»>0.94),
las probabilidades de que alguna de las moléculas del prepolimero difuncional no
haya reaccionado son minimas, por lo tanto se tienen cantidades de material soluble
y pendiente casi despreciables y de baja complejidad pues provienen tinicamente del

polimero difuncional.
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Figura IIL.5. Médulo de pérdida (G') en funcién de la frecuencia (), To= 333 K.
Redes preparas con diferentes funcionalidades del punto de entrecruzamiento f sin
defectos incluidos en la mezcla reactiva. Simbolos: A\ f= 38,00, ¢ f= 3,25, 1 f = 3,60,
X f=8,75N [f=4,00,+ =500y O f=8,00.

II1.5 CONCLUSIONES

Se sintetizaron redes modelo de PDMS con diferentes funcionalidades del
punto de entrecruzamiento. Para llevar a cabo el estudio de la influencia de la
funcionalidad del punto de entrecruzamiento en redes modelo de PDMS fueron
utilizados en la reaccién de hidrosililacién diferentes entrecruzantes puros y mezclas
de los mismos.

La funcionalidad del punto de entrecruzamiento afecta notoriamente la
estructura molecular de las redes obtenidas, reflejado en la disminucién de Wg y un
aumento en Wp y Wg con el aumento de f. Las redes obtenidas en este capitulo se
encuentran muy cercanas a la idealidad, con valores altos de avance de reaccion final
(p» > 0.94), y altas densidades de cadenas elasticamente activas, generando una
respuesta esencialmente elastica en los ensayos reolégicos realizados.

Los valores de los médulos de almacenamiento obtenidos experimentalmente

se ven incrementados a medida que la funcionalidad del punto de entrecruzamiento
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aumenta. Los resultados obtenidos se encuentran en buen acuerdo con los valores
calculados a partir de la teoria de la elasticidad de las gomas, con valores
experimentales incrementados debido a los entrelazamientos que actian como
puntos de entrecruzamientos efectivos dentro de la red.

Por otro lado, los valores del médulo de pérdida reflejan que el material
soluble dentro de la red estda compuesto mayoritariamente por cadenas simples de
polimero difuncional sin reaccionar. El aporte viscoso en estas redes es despreciable

en comparacion a la respuesta eldstica de las mismas.
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I11.6 NOMENCLATURA

PDMS

POSS

P

Agente entrecruzante de funcionalidad £
Agente entrecruzantes trifuncional
Agente entrecruzantes tetrafuncional

Agente entrecruzantes octafuncional

Nomenclatura usada para los o,w-divinil poli(dimetil-
siloxano)

Funcionalidad del agente entrecruzante Ar

Contribuciéon al moédulo de equilibrio debido a los
entrelazamientos

Moédulo de plateau del material

Mobdulo de almacenamiento o elastico

Moébdulo de almacenamiento de equilibrio medido a
frecuencias bajas

Moédulo de pérdida o viscoso

Parametro empirico de Graessley

Peso molecular promedio en numero de una cadena
elasticamente activa

Peso molecular promedio en niimero
Peso molecular promedio en peso
Avance de reaccién

Poli(dimetilsiloxano)

Silsesquioxano Oligomérico Poliédrico
Avance de reaccion final

Imbalance estequiométrico

Imbalance estequiométrico experimental

Imbalance estequiométrico éptimo
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L2m

T4

[J/mol K]

[mol/m?3]

[mol/m?3]

[VIV]

[rad/s]

Constante universal de los gases
Temperatura absoluta

Factor de entrelazamientos atrapados

Fraccion en peso de entrecruzante tetrafuncional en la
mezcla reactiva
Fraccién en peso de entrecruzante octafuncional en la
mezcla reactiva

Fraccion en peso de material eldstico
Fraccion en peso de material pendiente
Fraccion en peso de material soluble

Fraccion en peso de material soluble minima

Densidad de puntos de entrecruzamiento efectivos
Densidad de cadenas elasticamente activas

Fraccion en volumen de polimero en la red hinchada

Tiempo de relajacién terminal

Frecuencia de oscilacién en ensayos de corte dinamico
(Reologia)
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CAPITULO IV

INFLUENCIA DE LA FUNCIONALIDAD
DEL PUNTO DE ENTRECRUZAMIENTO
DE REDES MODELO DE PDMS CON
CADENAS PENDIENTES



IV.1 RESUMEN

En este capitulo se estudié la influencia de la funcionalidad del punto de
entrecruzamiento en redes modelo de poli(dimetilsiloxano) (PDMS) conteniendo
cadenas pendientes (Bi) en su estructura. Para la sintesis de las redes modelo
estudiadas se realizo6 la inclusion a la mezcla reactiva de diferentes concentraciones
de polimero monofuncional, que variaron entre el 1 wt.% y el 15 wt.%, en redes
modelo con funcionalidad promedio del punto de entrecruzamiento entre 3y 5. Los
resultados de la caracterizacion reolégica y molecular en las redes modelo de PDMS
con cadenas pendientes fueron complementados mediante calculos matematicos
utilizando el método recursivo, y prediciendo parametros caracteristicos a partir de
las teorias de elasticidad de las gomas. Debido a los mecanismos de relajacién propios
de las cadenas pendientes, la relacién estructura-propiedades se vio notoriamente
afectada, obteniendo un efecto aditivo en el caracter viscoso y una disminucién

notoria en la respuesta elastica de las redes.
IV.2 INTRODUCCION

En el capitulo anterior se explicé la importancia del control de la estructura
molecular de las redes poliméricas debido a su directa vinculaciéon con las
propiedades finales de la red, estableciendo asi que para obtener una red modelo con
propiedades viscoelasticas determinadas es necesario controlar el mecanismo de
reacciéon de entrecruzamiento, los reactivos utilizados, y las condiciones de proceso
6ptimas, todo esto con el fin de obtener una estructura molecular cercana a la
idealidad, en la cual todas las cadenas de polimero hacen parte de la red como
cadenas elasticamente activas [1-13]. Sin embargo, los defectos en el proceso de
sintesis son inevitables y el estudio de su efecto sobre las propiedades de
no-equilibrio es muy necesario para tener un panorama aun mas completo acerca de
la relacion entre la estructura molecular y las propiedades finales de la red [14,15].
Los tiempos de relajacion caracteristicos de los defectos presentes en las redes
modelo contribuyen a su comportamiento viscoso y las hacen Optimas para
aplicaciones que impliquen disipacion controlada de energia o absorcion dinamica,
como en la industria de neumaticos.

Las cadenas pendientes representan, junto con el material soluble, los
defectos mas importantes en una red. Cominmente, estas se forman en cualquiera

de los procedimientos usuales de entrecruzamiento, como vulcanizacion, irradiacién
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o reaccién de adicién en polimerizaciones por etapas no lineales. Por otra parte, para
sistemas en los cuales se utiliza un prepolimero difuncional (B2) y un entrecruzante
polifuncional (Af), la Gnica manera de obtener cadenas pendientes a avance de
reacciéon final es mediante el empleo de un imbalance estequiométrico (r) en la
mezcla inicial. En este caso, la cantidad de material pendiente que permanece en la
red al final de la reaccién depende del imbalance estequimétrico. Si bien estos
sistemas han aportado informacion valiosa acerca de la influencia de las cadenas
pendientes sobre el médulo de pérdida (G”) de la red [16]; no es posible obtener una
concentracién y masa molecular deseada de las cadenas pendientes ya que estas
estan dadas por las condiciones iniciales del sistema y el avance de reaccién final
obtenido.

Sin embargo, pueden obtenerse redes con cadenas pendientes lineales de
concentracion y masa molecular conocida y uniforme mediante la adicion, a la mezcla
del prepolimero difuncional con el entrecruzante, de un prepolimero con un grupo
reactivo en uno de sus extremos (B;). Se ha mostrado en trabajos anteriores que el
estudio de este tipo de sistemas es valioso para el andlisis de la influencia de las
cadenas pendientes sobre las propiedades fisicas de la red, debido a que este sistema
permite la sintesis de redes modelo con una concentracién conocida de cadenas
pendientes de longitud y masa molecular uniforme [17-23]. De la misma manera, se
ha expresado la importancia de la funcionalidad del punto de entrecruzamiento al
comparar el comportamiento viscoelastico de redes obtenidas con entrecruzantes tri
(As) y tetrafuncional (A4), debido al cambio en las propiedades finales de las redes
asi como en el tiempo de relajacién de las cadenas pendientes presentes en las
mismas.

En este capitulo se estudié la influencia de la funcionalidad del punto de
entrecruzamiento sobre las propiedades viscoelasticas de redes modelo de PDMS con
cadenas pendientes utilizando para tal fin redes modelo con diferentes
funcionalidades del punto de entrecruzamiento y 10 wt.% de B,, y redes modelo con
funcionalidad constante (f = 5) y concentraciones de defecto que varian entre 1 wt.%
y el 15 wt.%. A continuacién se describen los métodos experimentales empleados
para la sintesis y caracterizacion de las redes y posteriormente se procede al analisis

de los resultados obtenidos.
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IV.3 EXPERIMENTAL

La preparacion de redes modelo de PDMS con cadenas pendientes se realizd
de manera analoga al capitulo anterior. En la reacciéon de hidrosililacién de las redes
se utiliz6 un prepolimero difuncional comercial (United Chemical Technologies, Inc.),
o,0-divinil poli(dimetilsiloxano) (Bz), se emplearon entrecruzantes de funcionalidad
3 (feniltris(dimetilsiloxi)silano, As) (United Chemical Technologies, Inc.),
4 (tetrakis(dimetilsiloxi)silano, As4) (United Chemical Technologies, Inc.) vy
8 (Octasilano POSS®, As) (Hybrid Plastics Inc.) puros, y mezclas de los mismos en
diferentes proporciones. Como catalizador de la reaccion se utiliz6é una sal de platino
(cis-diclorobis[dietil-sulfuro]-platino[II]). Para la obtencién de cadenas pendientes de
caracteristicas definidas, se incluyeron en la mezcla reactiva cantidades especificas
de prepolimero monodisperso monofuncional -vinil poli(dimetilsiloxano) (B1)
obtenido por sintesis anidénica en un trabajo previo del grupo [24]. La caracterizaciéon
molecular de los reactivos utilizados en la reaccién de entrecruzamiento se muestra

en la Tabla IV.1.

Tabla IV.1. Reactivos utilizados en la sintesis de redes modelo de PDMS

Mn Mw Mw/Mn
Polimero
(GPC) (GPC) (GPC)
Bo 7.900 22.100 2,8
B: 53.100 60.600 1,14
Entrecruzantes (As) (HSi(CH3)20)4S1
(As) (HSi(CH3)20)4S1
Catalizador cis-Pt((C2H5)25)2Cl2)

Al igual que en el capitulo anterior, los reactivos fueron pesados en
proporciones estequiometricas con el objetivo de alcanzar el maximo avance de
reaccion final. Para el estudio de la influencia de la funcionalidad del punto de
entrecruzamiento en redes modelo con cadenas pendientes se adiciono a la mezcla
reactiva 10 wt.% de polimero monofuncional (B1). Con este mismo fin, se sintetizaron
redes con funcionalidad promedio igual a 5, logradas con la mezcla de los
entrecruzantes As y As, y diferentes proporciones de cadenas pendientes que

variaron entre 1 wt.% y 15 wt.% de B1 (Tabla IV.2).
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Los resultados de la caracterizacién de las redes modelo de PDMS
conteniendo cadenas pendientes se encuentran expresados en la Tabla IV.3. A su
vez, son incluidos en la tabla algunos de los resultados obtenidos en el capitulo

anterior para su posterior analisis conjunto.

Tabla IV.2. Nomenclatura y composiciones iniciales de redes modelo

de PDMS con cadenas pendientes
Was® Was©  Wgy

Red Entrecruzantes f r@

(wt%) (wt%) (wt%)
00-F4-00 A4 3,000 1,000
00-F4-25 Ay 3,254 1,002 0,254
00-F4-60 A4 3,698 0,998 0,598
00-F4-75 Ay 3,745 0,999 0,745
00-F4-100 Ay 4,000 1,000 1,000
00-F8-25 As+ As 5,004 1,001 0,749
B1-10-F4-00 As 3,000 1,001 0,102
B1-10-F4-10 As+ As 3,096 1,000 0,096 0,099
B1-10-F4-40 As+ A3 3,396 0,999 0,396 0,100
B1-10-F4-60 As+ As 3,594 1,001 0,594 0,108
B1-10-F4-75 As+ Az 3,756 1,000 0,756 0,097
B1-10-F4-100 Ay 4,000 0,999 1,000 0,098
B1-1-F8-25 As+ Asg 5,018 1,001 0,744 0,256 0,010
B1-5-F8-25 As+ As 4,991 1,000 0,752 0,248 0,051
B1-10-F8-25 A4+ As 5,001 1,000 0,748 0,252 0,102
B1-15-F8-25 As+ As 5,000 1,000 0,750 0,250 0,149

@ normalizado segtn la ecuacién I11.1
®) en la mezcla de entrecruzantes (As + As) 0 (Ag + As)

© en la mezcla de entrecruzantes (As + As)

Los procesos de sintesis y posterior caracterizacién de las redes modelo de
PDMS se encuentran descriptos en el capitulo III. A partir de la caracterizacién

reoldgica se obtuvieron los médulos elastico G'(w) y de pérdida G"(w), utilizando el
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principio de superposicién tiempo-temperatura (Apendice A.2) se realizaron las

curvas maestras de las propiedades viscoelasticas a la temperatura de curado.

Tabla IV.3. Principales Caracteristicas de las redes modelo

de PDMS con cadenas pendientes

e P We Wpe Ws o L2m

(g/2) (g/2) (g/2) (VIV)
00-F4-00 3,000 0,919 0,079 0,002 0964 0,223
00-F4-25 3,254 0,953 0,046 0,001 0976 0,239
00-F4-60 3,598 0,919 0,079 0,002 0,962 0,240
00-F4-75 3,745 0,730 0,249 0,021 0,876 0,277
00-F4-100 4,000 0,873 0,123 0,004 0,936 0,244
00-F8-25 5,004 0,901 0,097 0,003 0,949 0,270
B1-10-F4-00 3,000 0,750 0,235 0,016 0,932 0,213
B1-10-F4-10 3,096 0,839 0,157 0,005 0,966 0,208
B1-10-F4-40 3,396 0,753 0,232 0,015 0,929 0,226
B1-10-F4-60 3,594 0,779 0,210 0,011 0,939 0,227
B1-10-F4-75 3,756 0,761 0,225 0,014 0924 0,251

B1-10-F4-100 4,000 0,771 0,216 0,012 0,928 0,240

B1-1-F8-25 5,018 0,946 0,054 0,001 0,976 0,202
B1-5-F8-25 4,991 0,797 0,192 0,011 0,918 0,203
B1-10-F8-25 5,001 0,762 0,225 0,014 0,923 0,196
B1-15-F8-25 5,000 0,697 0,281 0,022 0,909 0,194

IV.4 RESULTADOS Y DISCUSION

IV.4.1 Estructura Molecular

Los valores experimentales correspondientes al imbalance estequiométrico (r)
y a la fraccién en peso de material soluble (Ws), reportados en las Tablas IV.2 y IV.3,

fueron normalizados de acuerdo a la ecuaciéon III.1. Por otro lado, el calculo del
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avance de reaccién (pe), y de las fracciones en peso de material elastico (Wg) y
pendiente (Wp) se realizaron empleando el método recursivo descripto en el Apéndice
A.3, para cada uno de los sistemas utilizando los entrecruzantes puros o las mezclas
de los mismos.

Ante la inclusién de cadenas monofuncionales en las redes modelo de PDMS
la estructura molecular se ve notoriamente modificada en comparacién a las mismas
sin defectos agregados. El punto de gelificaciéon de las redes modelo de PDMS con
cadenas pendientes y sus analogas sin defectos agregados es el mismo para
funcionalidades del punto de entrecruzamiento constantes, a pesar de esto, sus
avances de reaccion final disminuyen significativamente en comparaciéon a las redes
sin defectos, conservando la misma tendencia que veiamos para estas tltimas en el
capitulo anterior.

En la Figura IV.1 podemos ver la representacion de las fracciones de material
elastico, pendiente y soluble en funcién del avance de reaccién para las redes modelo
de PDMS con 10 wt.% de cadenas pendientes, para las funcionalidades de punto de
entrecruzamiento de 3 y 4, respectivamente. En las redes modelo con cadenas
pendientes, cuando el avance de reaccién supera el punto de gelificacion cadenas de
PDMS difuncionales empiezan reaccionar con el entrecruzante y unirse a la red como
cadenas elasticamente activas o como cadenas pendientes mientras que las cadenas
de PDMS monofuncionales actian tinicamente como cadenas pendientes o solubles.
Por esta razon que en la Figura IV.1 se puede visualizar un maximo en la fraccién
de material pendiente a medida que avanza la reaccién. Posteriormente, la mayoria
de cadenas difuncionales presentan reaccién en sus dos extremos y pasan a ser parte
de la red como cadenas elasticamente activas. Sin embargo, el avance de reaccién
final no llega a ser tan alto como en las redes modelo sin B: (capitulo III), y se
presenta un aumento en el material pendiente debido a la inclusién de polimero
monofuncional en la mezcla reactiva, un aumento en la fraccién de material soluble
por las cadenas de polimero mono y difuncional que no lograron entrecruzarse a la
red, y una disminucién notoria en la fraccién de material elasticamente activo debido
a la competencia de cadenas Bz y Bi por reaccionar con las moléculas de
entrecruzante y formar parte de la red, haciendo que las cadenas de polimero
monofuncional dejen una mayor cantidad de cadenas de polimero difuncionales sin
reaccionar aun cuando exista un balance estequiométrico entre los precursores. Este
comportamiento se conserva en las redes cuya reaccion involucra una mezcla de

entrecruzantes, manteniendo la tendencia respecto a las redes sin defectos. En
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consecuencia a la disminucién de material elastico en la red, la fraccién en volumen
en equilibrio de polimero en la red hinchada aumenta a medida que la funcionalidad
del punto de entrecruzamiento de las redes aumenta, observandose una disminucién

en esta variable con el agregado de cadenas monofuncionales (B1) (Tabla IV.3).

| T | T | T
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Figura IV.1. Fraccién de material eldstico, pendiente y soluble en funcion del avance
de reaccion en redes modelo de PDMS. Los simbolos vacios y llenos representan las
redes modelo con 10 wt.% de B: y sin defectos, respectivamente. Simbolos: O Wg, A
Wp, y L1 Ws.

En la Figura IV.2 observamos la evolucion de las fracciones de material
elastico, pendiente y soluble en funcién del avance de reaccién para redes de PDMS
con funcionalidad del punto de entrecruzamiento constante (f =5) y diferentes
concentraciones de polimero monofuncional Bi, variando entre 1 wt.% y 15 wt.%. En
la figura puede observarse claramente la tendencia generada por el aumento de la
concentraciéon de cadenas pendientes en las redes modelo de PDMS con funcionalidad
constante; a medida que el avance de reaccién aumenta la fraccién de cadenas

elasticamente activas sufre un descenso pronunciado, mientras que las fracciones de
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material pendiente y soluble aumentan. Teniendo en cuenta las cantidades de
polimero monofuncional adicionadas a las redes y los altos avances de reaccién
obtenidos para todas las redes con cadenas pendientes, se puede concluir que las
cadenas pendientes son esencialmente lineales en todos los casos.

Al comparar las curvas obtenidas para las concentraciones de polimero
monofuncional minima y maxima, 1 wt.% y 15 wt.% respectivamente, se puede
apreciar con mayor claridad el efecto de las cadenas pendientes sobre la estructura
molecular de las redes modelo. Si bien en ambos casos la fraccién de material
pendiente alcanzada a reacciéon completa es mucho mayor que la adicionada en la
mezcla inicial, los efectos en las fracciones de material elastico y soluble de cada una
de las concentraciones son completamente diferentes. Para la red modelo con 1 wt.%
de B: la reaccién se ve inhibida de manera leve por las cadenas monofuncionales
adicionadas, generando cerca de un 4% de cadenas de polimero difuncional con
reaccién en solo uno de sus extremos y un minimo de cadenas de polimero mono y
difuncionales que no reaccionan, teniendo una fracciéon de material soluble muy
cercana a la obtenida para la misma red sin defectos. Por lo tanto, en estas redes se
produce un incremento en el caracter viscoso sin sacrificar de manera significativa
la componente elastica.

Sin embargo, a medida que aumenta la concentracién de polimero
monofuncional adicionado, la fraccion de material elastico disminuye
significativamente. Es asi como en la red modelo con 15 wt.% de Bi se tiene una
fraccion de material eldstico notoriamente disminuida por el aumento de
restricciones generado por las cadenas de polimero monofuncional incluidas en la
reacciéon. De esta manera, la fraccion de material soluble y pendiente aumenta
considerablemente, dejando de ser despreciables y afectando de manera significativa
las respuestas elastica y viscosa de la red.

Adicionalmente, en la Tabla IV.4 son presentados parametros estructurales
como la densidad de entrecruzamientos efectivos (u), la densidad de cadenas
elasticamente activas (v), el peso molecular en niimero de una cadena elasticamente
activa (Mgnt) v el factor de entrelazamientos atrapados (T.) para cada una de las
redes sintetizadas. Su método de calculo se describe en el Apéndice A.3 (ecuaciones

A.62 - A.65).
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a)

b)

c)

Figura IV.2. Fraccion de material eldstico, pendiente y soluble en funcién del avance
de reaccion en redes modelo de PDMS con f = 5, y diferentes concentraciones de

polimero monofuncional B;. Simbolos: /A 0 wt.%, & 1 wt.%, O 5 wt.%, + 10 wt.%y
15 wt. %.
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Tabla IV.4. Parametros relacionados con las teorias de elasticidad de las

gomas en redes modelo de PDMS con cadenas pendientes

M v
Red F molm®)  (molmsy TV e
00-F4-00 3,000 62,94 94,40 9460 0,841
00-F4-25 3254 66,16 107,01 8657 0,906
00-F4-60 3,598 59,69 104,02 8588 0,842
00-F4-75 3,745 42,26 71,02 9992 0,528
00-F4-100 4,000 55,50 100,90 8410 0,758
00-F8-25 5004 52,28 105,98 8262 0,808
B1-10-F4-00 3,000 44,64 66,96 10880 0,688
B1-10-F4-10 3,096 56,86 87,77 9287 0,858
B1-10-F4-40 3,396 45,55 74,74 9796 0,693
B1-10-F4-60 3,594 48,90 83,59 9057 0,754
B1-10-F4-75 3,756 47,30 82,01 9015 0,703
B1-10-F4-100 4,000 49,31 88,76 8445 0,725
B1-1-F8-25 5018 62,94 94,40 9460 0,841
B1-5-F8-25 4,991 66,16 107,01 8657 0,906
B1-10-F8-25 5001 59,69 104,02 8588 0,842
B1-15-F8-25 5000 42,26 71,02 9992 0,528

El aumento en la concentracién de defectos estructurales, en este caso mas
puntualmente de cadenas pendientes, genera un descenso en la densidad de
entrecruzamientos efectivos y de cadenas elasticamente activas. Como se profundizo
en el capitulo anterior, es mucho mas dificultoso para el entrecruzante trifuncional
considerar sus moléculas como entrecruzamientos efectivos porque esto significaria
haber reaccionado con el precursor Bz en todos sus extremos reactivos, a diferencia
de lo que ocurre con los otros entrecruzantes de funcionalidad mayor a 3. Por lo tanto,
con el aumento de la funcionalidad se genera un incremento en las densidades de
cadenas elasticamente activas y de entrecruzamientos efectivos. Sin embargo,

aunque la tendencia se mantiene, los valores de las concentraciones decrecen
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claramente debido a la inclusién de cadenas pendientes en las redes modelo, en
comparacién a los valores obtenidos para las redes sin defectos adicionados.

Por otro lado, el aumento de la concentracién de cadenas pendientes en las
redes modelo de PDMS resulta en la disminucién de la concentraciéon de
entrecruzamientos efectivos como era de esperarse segun los resultados obtenidos

para las fracciones de material elastico, pendiente y soluble.

IV.4.2 Tiempos de Relajacion Caracteristicos

En el capitulo anterior se dio una breve explicacién de los diferentes
mecanismos que utilizan las redes modelo y los defectos incluidos en ellas, para
relajarse y buscar nuevas configuraciones de equilibrio. Las cadenas que hacen parte
de la red como material elastico se encuentran confinadas en un tubo conformado
por el medio circundante, el cual permanece practicamente invariable. Estas cadenas
de precursor difuncional que reaccionan completamente definen la respuesta elastica
de la red, por lo tanto, si la fraccién de material elastico disminuye también lo hara
la respuesta elastica de las redes. Por otro lado, los defectos presentes son
relacionados con diferentes mecanismos de relajacién, generando un aporte
sustancial a la respuesta viscosa, definida por la concentracién y el tipo de defecto.

En las redes modelo de este capitulo, el caracter viscoso se ve predominado
por la concentracién de cadenas pendientes incluidas en la mezcla reactiva inicial. A
diferencia del capitulo anterior, el material pendiente en estas redes se encuentra
conformado por cadenas de precursor difuncional con reaccién en uno de sus
extremos y cadenas de polimero monofuncional. Aun cuando todas las cadenas
pendientes relajan mediante el mecanismo de retracciéon de brazo, sus longitudes
hacen que sus tiempos de relajacién caracteristicos sean diferentes debido al numero
de entrelazamientos en los cuales se pueden ver involucradas. De esta manera, las
cadenas pendientes obtenidas por la reaccién del polimero monofuncional se veran
involucradas en mAas entrelazamientos, presentando un tiempo de relajacién
caracteristico mayor al de las cadenas pendientes generadas por la reaccién parcial
del precursor difuncional Bs.

El aumento de la fracciéon de material soluble en estas redes es notorio a
comparaciéon de los valores obtenidos en el capitulo III, y esta principalmente
compuesto por cadenas de polimero difuncional que no presentaron reaccién en
ninguno de sus dos extremos. Dada la naturaleza de las cadenas libres atrapadas,

los tiempos caracteristicos de relajacién son bajos, por lo que no contribuyen de
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manera significativa a la dindmica a tiempos cortos, siendo casi despreciables en la
respuesta viscosa de las redes modelo de PDMS estudiadas. Por lo que, el mayor
aporte a la respuesta viscosa y el caracter disipativo en las redes modelo de PDMS
con cadenas pendientes lo realiza el material pendiente que solo relaja parcialmente

a tiempos cortos.

IV.4.3 Mo6dulo de Almacenamiento

La Figura IV.3 muestra las curvas maestras correspondientes al médulo de
almacenamiento (G) en funcién de la frecuencia (o) para las redes sintetizadas con
10 wt.% de cadenas pendientes y funcionalidad variable del punto de
entrecruzamiento.

En el inciso anterior se vio como la variacién de la funcionalidad del punto de
entrecruzamiento influye de manera notoria la estructura molecular de las redes
modelo de PDMS, afectando las propiedades viscoelasticas de las mismas. A medida
que la funcionalidad del punto de entrecruzamiento aumenta, su densidad de
cadenas elasticamente activas se incrementa generando un mayor valor del médulo
de almacenamiento. Esto se cumple para las redes que involucran los entrecruzantes
tri y tetrafuncional. Sin embargo, para la red de funcionalidad 5 que involucra la
mezcla de los entrecruzantes tetra y octafuncional, esta premisa no se cumple. Este
comportamiento anémalo se puede atribuir a la diferencia que presenta la estructura
molecular del entrecruzante As en comparacién a la estructura molecular de los otros
dos entrecruzantes utilizados. La molécula de Octasilano POSS® es tipo cubo y
presenta en cada uno de sus vértices grupos silano, los cuales posteriormente
reaccionaran con los grupos vinilo del PDMS por reaccién de hidrosililacién. Dado
que la distancia entre cada uno de sus vértices no es mucho mayor a la distancia
entre los puntos funcionalizados de los entrecruzantes As y A4, se tiene una molécula
con mayor probabilidad de sufrir impedimentos estéricos de sus grupos
funcionalizados no reaccionados. Esto sumado a la adicion de cadenas
monofuncionales mucho méas largas que las de polimero difuncional hace que las
moléculas de entrecruzante octafuncional solo reaccionen parcialmente y no generen
la respuesta elastica esperada dado su funcionalidad promedio, teniendo asi un valor
en el moédulo de almacenamiento mucho menor al esperado por la tendencia
generada con el resto de las redes analizadas para una concentraciéon de cadenas

pendientes constante.
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Figura IV.3. Médulo de almacenamiento (G') en funcién de la frecuencia (o), To= 333
K. Redes preparas con diferentes funcionalidades del punto de entrecruzamiento f con
10 wt.% de cadenas pendientes (B1) incluidas en la mezcla reactiva. Simbolos:
Af=300,0f=310 0 f=340,0f=3,60, X =375V =400y + f=5,00.

En la Figura IV.4 se muestran las curvas maestras correspondientes al
médulo de almacenamiento (G') en funcién de la frecuencia (o) para las redes
sintetizadas con funcionalidad del punto de entrecruzamiento constante (f =5) y
diferentes proporciones de cadenas pendientes que variaron entre 1 wt.% y 15 wt.%.
A medida que aumenta la concentracion de polimero monofuncional adicionado a la
red, la densidad de cadenas elasticamente activas disminuye lo que genera un
decrecimiento en el valor del médulo de almacenamiento. Adicionalmente, se puede
notar en las curvas maestras el efecto de la relajacion de las cadenas pendientes en
el médulo de almacenamiento, como un aumento en el médulo a medida que se
avanza a la zona de altas frecuencias. Esto se debe a que a bajas frecuencias el
material pendiente alcanza a relajar por completo y no contribuye al comportamiento
elastico. Por el contrario, cuando las frecuencias son altas, las cadenas pendientes se
encuentran afectadas por los entrelazamientos presentes en la red, y no alcanzan a
relajar completamente en los tiempos caracteristicos del ensayo mecanico. Por lo

tanto, los entrelazamientos pasan a actuar como puntos de entrecruzamiento

91



efectivo transitorios y contribuyen de forma adicional al médulo. A medida que
aumenta la concentracién de en las redes este comportamiento se vuelve mas

evidente en la zona de altas frecuencias.
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Figura IV.4. Mddulo de almacenamiento (G') en funcién de la frecuencia (o), To= 333
K. Redes modelo de PDMS con f= &5 y diferentes concentraciones de polimero
monofuncional B;. Simbolos: A 0 wt. %, O 1 wt.%, O 5 wt.%, + 10 wt.% y ¥V 15 wt.%.

En la Tabla VI.5 se muestran los valores del mdédulo de almacenamiento de
equilibrio (G',_) tedricos, calculados a partir de las teorias de elasticidad de las
gomas (Apéndice A.3), y experimentales. Las columnas 3, 4 y 5 representan los
valores obtenidos a partir del uso de las teorias de elasticidad de las gomas de menor
a mayor grado de complejidad debido a la inclusién de efectos que actiian de manera
aditiva al caracter elastico de la red como los entrelazamientos. Se puede apreciar
en esta tabla como las tendencias obtenidas experimentalmente se encuentran en
buen acuerdo con la teoria, sobre todo para las redes de funcionalidad promedio
constante (f =5) en las cuales el incremento de la concentracion de polimero
monofuncional genera la disminucién en el valor del médulo elastico de equilibrio.
Aun cuando los valores teéricos calculados a partir de la ecuacién II1.4 son los que

mas se aproximan a los valores experimentales obtenidos para las redes modelo de
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PDMS con cadenas pendientes, subestiman la contribucién de los entrelazamientos
y de diferentes factores que alejan a las redes de la idealidad, por lo que se

encuentran muy por debajo de los valores obtenidos experimentalmente.

Tabla IV.5. Md6dulo elastico de equilibrio calculado a partir de las teorias de

elasticidad de las gomas para redes modelo de PDMS con cadenas pendientes

G0 (MPa)
Red

ec. A.58 ec. A.60 ec.IIl4 exptl.
00-F4-00 3,000 0,261 0,087 0,229 0,267
00-F4-25 3,254 0,296 0,113 0,266 0,320
00-F4-60 3,598 0,288 0,123 0,265 0,332
00-F4-75 3,745 0,291 0,128 0,269 0,338
00-F4-100 4,000 0,279 0,126 0,254 0,349
00-F8-25 5,004 0,293 0,149 0,285 0,357
B1-10-F4-00 3,000 0,185 0,062 0,178 0,235
B1-10-F4-10 3,096 0,243 0,086 0,230 0,239
B1-10-F4-40 3,396 0,207 0,081 0,198 0,268
B1-10-F4-60 3,594 0,231 0,096 0,223 0,278
B1-10-F4-75 3,756 0,227 0,086 0,215 0,297
B1-10-F4-100 4,000 0,246 0,109 0,232 0,318
B1-1-F8-25 5,018 0,271 0,127 0,280 0,332
B1-5-F8-25 4,991 0,213 0,092 0,210 0,293
B1-10-F8-25 5,001 0,203 0,088 0,208 0,263
B1-15-F8-25 5,000 0,181 0,077 0,188 0,232

IV.4.4 Médulo de Pérdida

La Figura IV.5 muestra las curvas maestras correspondientes al médulo de
pérdida (G") en funcién de la frecuencia (») para las redes sintetizadas con 10 wt.%
de cadenas pendientes y funcionalidad del punto de entrecruzamiento variable,

oscilando entre 3 y 5.
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Figura IV.5. Médulo de pérdida (G"') en funcion de la frecuencia (), To= 333 K.
Redes modelo de PDMS. Los simbolos vacios y llenos representan las redes modelo
con 10 wt.% de B1y sin defectos, respectivamente. Simbolos: A\ f=3,00, 0 f=3,60,y
O f = 4,00.

El médulo de pérdida en las redes modelo de PDMS con cadenas pendientes
aumenta en relacién a sus analogas sin defectos Bi. Esto debido principalmente a la
reduccién en la densidad de cadenas elasticamente activas y al aumento en el
comportamiento viscoso con el incremento de la concentraciéon las cadenas
pendientes incluidas en la red, provocando como consecuencia que los procesos de
relajacién sean cada vez mas lentos [25,26]. Si se extrapolaran las curvas maestras
obtenidas para las redes modelo sin defectos hasta la zona de bajas frecuencias
manteniendo su tendencia, la diferencia entre estas curvas y las curvas maestras
obtenidas para las redes con cadenas pendientes seria de aproximadamente tres
6rdenes de magnitud, esta diferencia representa una mejora sustancial en el caracter
disipativo para las redes que contienen 10 wt.% de polimero monofuncional en su
mezcla reactiva. Sin embargo, el aumento en la funcionalidad del punto de

entrecruzamiento no genera una respuesta viscosa notoriamente diferente en las
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redes modelo de PDMS con cadenas pendientes analizadas dentro de las frecuencias
en las cuales se realizaron los ensayos reolégicos.

El modelo de reptaciéon desarrollado por de Gennes [26] propone que las
cadenas pendientes solo realizaran una contribucién apreciable a las propiedades
viscoelasticas de no-equilibrio de la red a frecuencias mayores que la inversa del
tiempo de reptacién. En el caso de las redes preparadas con concentracion de cadenas
pendientes constante se puede apreciar una incipiente meseta en el médulo causada
por los entrelazamientos presentes en la red, que actilan a su vez como puntos de
entrecruzamiento efectivos, evitando que las redes alcancen la zona de relajacién

terminal en el rango de frecuencias estudiado.

IIIIII| T T T TTT T T TTTT
1E+4
=)
&
)
= 1E+3
&)
E‘
o
1E+2 IIIIII| IIIIIII| I
1E+1 1E+2 1E+3
ap o [rad/s]

Figura IV.6. Mddulo de pérdida (G") en funcion de la frecuencia (o), To= 333 K.
Redes modelo de PDMS con f= &5 y diferentes concentraciones de polimero
monofuncional B;. Simbolos: A 0 wt.%, ¢ 1 wt.%, O 5 wt.%, + 10 wt.%y V' 15 wt.%.

De la misma manera, en la figura IV.6 muestra las curvas maestras
correspondientes al médulo de pérdida (G') en funcién de la frecuencia (o) para las
redes sintetizadas con funcionalidad del punto de entrecruzamiento constante

(f = 5) y diferentes proporciones de cadenas pendientes que variaron entre 1 wt.%

y 15 wt.%. En estas redes se puede observar mas claramente el efecto del aumento
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de la concentracion de cadenas pendientes sobre el médulo de pérdida. Teniendo asi
que las redes con concentraciones bajas de defectos presentan relajacién completa y
valores del moédulo de pérdida mas bajos mientras que el aumento en la
concentraciéon resulta en redes con curvas de médulo de pérdida que aumentan en
valor aunque no alcanzan la zona de relajacién final en el rango de frecuencias

medido.

IV.5 CONCLUSIONES

En este capitulo se analizé la influencia de la funcionalidad del punto de
entrecruzamiento en redes modelo de PDMS con cadenas pendientes. Para tal fin, se
sintetizaron sistemas diferentes de redes. El primero consistiendo en la sintesis de
redes modelo con 10 wt.% de polimero monofuncional y funcionalidad del punto de
entrecruzamiento variable entre 3 y 5, lograda a través del uso de entrecruzantes
puros y mezclas de los mismos. El segundo sistema consistié en la sintesis de redes
modelo con funcionalidad promedio igual a 5 y concentracién de cadenas pendientes
variable entre 1 wt.% y 15 wt.%.

La funcionalidad del punto de entrecruzamiento afecta las propiedades
finales de las redes modelo, manteniendo las tendencias obtenidas en el capitulo
anterior. El aumento de f y de la concentracién de B: en las redes modelo de PDMS
con cadenas pendientes genera la disminucién en fraccién de cadenas elasticamente
activas, y el aumento de las fracciones de material pendiente y soluble.

En cuanto a los ensayos reoldgicos, el incremento en la funcionalidad del
punto de entrecruzamiento genera el aumento de la densidad de cadenas
elasticamente activas, y por lo tanto, el aumento en G’ en todos los casos excepto en
la red conteniendo el entrecruzante As en el cual se observa reaccién parcial debido
a impedimentos estéricos sobre las moléculas del mismo. Adicionalmente, se puede
observar que el cambio en la funcionalidad del punto de entrecruzamiento no genera
cambios en la respuesta viscoelastica de las redes con cadenas pendientes en las
frecuencias a las cuales se realizaron los ensayos reoldgicos, aunque si presentan un
aumento en el médulo de pérdida en comparacién con las redes modelo sin cadenas
monofuncionales.

En las redes con concentracién de polimero monofuncional variable, puede
observarse con el aumento de la concentraciéon de Bila disminucién del médulo de

almacenamiento y el aumento del mdédulo de pérdida, aun cuando las redes con
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mayores concentraciones de defecto no logren alcanzar la zona de relajacién terminal

en el rango de frecuencias analizado.
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IV.6 NOMENCLATURA

PDMS

POSS

Poo

Agente entrecruzante de funcionalidad £
Agente entrecruzantes trifuncional
Agente entrecruzantes tetrafuncional
Agente entrecruzantes octafuncional

Nomenclatura usada para los a-vinil poli(dimetil-siloxano)

Nomenclatura usada para los o,w-divinil poli(dimetil-
siloxano)

Funcionalidad del agente entrecruzante Ar
Moédulo de almacenamiento o elastico

Moédulo de pérdida o viscoso

Peso molecular promedio en numero de una cadena
elasticamente activa

Peso molecular promedio en nimero
Peso molecular promedio en peso

Avance de reaccién

Poli(dimetilsiloxano)

Silsesquioxano Oligomérico Poliédrico
Avance de reaccion final

Imbalance estequiométrico
Temperatura

Factor de entrelazamientos atrapados

Fraccién en peso de entrecruzante tetrafuncional en la
mezcla reactiva

Fraccién en peso de entrecruzante octafuncional en la
mezcla reactiva

Fraccién en peso de polimero monofuncional en la mezcla
reactiva
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V2m

[mol/m?3]
[mol/m?3]
[V/IV]

[rad/s]

Fraccion en peso de material elastico
Fraccion en peso de material pendiente

Fraccion en peso de material soluble

Concentracion de puntos de entrecruzamiento
Concentracién de cadenas elasticamente activas

Fraccién en volumen de polimero en la red hinchada

Frecuencia de oscilacién en ensayos de corte dinamico
(Reologia)
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CAPITULOV

INFLUENCIA DE LA FUNCIONALIDAD
DEL PUNTO DE ENTRECRUZAMIENTO
DE REDES MODELO DE PDMS CON
CADENAS LIBRES ATRAPADAS



V.1 RESUMEN

En este Capitulo se estudié la influencia de la funcionalidad del punto de
entrecruzamiento sobre la estructura molecular y propiedades viscoelasticas de
redes modelo de poli(dimetilsiloxano) (PDMS) con cadenas libres atrapadas (Bo). Con
tal fin, se sintetizaron redes modelo de PDMS incluyendo 10 wt.% de cadenas de
poli(dimetilsiloxano) sin extremos funcionalizados a la mezcla reactiva.
Posteriormente, se realiz6 la caracterizacion molecular y reoldgica de las redes con
el fin de analizar la relacién entre su estructura molecular y sus propiedades finales.
La inclusién de cadenas libres atrapadas en las redes modifica notoriamente su
estructura molecular por tener un efecto diluyente que impone restricciones fisicas
dentro de la reaccion de hidrosililacién, disminuyendo el caracter elastico y

aumentando el caracter viscoso y la capacidad disipativa dentro de las redes modelo

de PDMS.

V.2 INTRODUCCION

En los dos tultimos Capitulos se estudié la influencia de algunos de los
parametros de la estructura molecular en las redes poliméricas y su relaciéon con las
propiedades finales de las mismas. Dentro de estos parametros, se analizé la
influencia de las cadenas pendientes sobre las propiedades viscoelasticas de las redes
modelo (Capitulo IV). Al igual que las cadenas pendientes, las cadenas sueltas
constituyen uno de los defectos estructurales mas comunes en las redes modelo, y de
vital importancia pues su presencia en la red modifica drasticamente sus
propiedades dindmico-mecanicas [1-6].

Ferry y col. realizaron los primeros estudios experimentales sobre el
comportamiento dindamico de cadenas libres atrapadas dentro de una red,
empleando cadenas sueltas dentro de una matriz polimérica con estructuras
quimicas diferentes [7-11]. Por tal motivo, los componentes presentaron problemas
de miscibilidad y diferencias notorias entre los coeficientes de friccion monoméricos
de los polimeros utilizados, dificultando la interpretacién cuantitativa de los
resultados obtenidos a través de su estudio experimental. Este problema fue resuelto
mediante la sintesis de redes poliméricas con cadenas libres atrapadas de
composicién quimica idéntica a la matriz polimérica, con el poli(dimetilsiloxano)
como una de las opciones mas utilizadas para tal fin [12-14]. Sin embargo, seguian

existiendo inconvenientes al momento del analisis de los resultados dado que el
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método de sintesis utilizado generaba estructuras moleculares desconocidas bien
fuera por entrecruzamiento al azar [15-17] o por el uso de polimeros con una alta
distribucion de pesos moleculares [13,14].

Consecutivamente, los estudios se volcaron a analizar el mecanismo de
relajacién de las cadenas libres atrapadas dentro de las redes modelo. La teoria de
reptaciéon original (Capitulo II) predice una dependencia cubica del tiempo de
relajacion terminal (t;) con la masa molecular (M) de las cadenas libres atrapadas
lineales 1,~M?3 [2,4]. Sin embargo, varios trabajos posteriores mostraron resultados
experimentales en los cuales el tiempo de relajacion de estas cadenas se escala como
T,~M33736 [1,2,12,17]. Urayama y col. desarrollaron trabajos experimen-tales en los
cuales comprobaron que la discrepancia entre los exponentes tedrico y experimental
se encuentra influenciada por el efecto del tamarno del reticulado de la red sobre la
dinamica de las cadenas libres atrapadas [12]. En estos estudios se determiné que si
el tamafo del reticulado de la red (My) es menor que la masa molecular entre
entrelazamientos (M,) la dindmica de las cadenas libres atrapadas concuerda con el
modelo de reptacién. Si por el contrario, My es comparable con M., entonces la
dinamica de las cadenas libres atrapadas es descripta adecuadamente con el modelo
de reptacién considerando la fluctuacion del tubo [12,17].

de Gennes abordo el estudio del efecto de My sobre la dinamica de las cadenas
libres atrapadas de forma teérica [18]. En su trabajo se muestra que la difusion de
las cadenas poliméricas a través de la red depende, principalmente, de su peso
molecular y del tamafio del reticulado de la red. En el caso de redes poliméricas con
cadenas sueltas lineales de peso molecular mucho mayor al tamafio del reticulado de
la red (M > M) se establece que para My comparable o mayor a M, la dindmica de
las cadenas libres atrapadas obedece la teoria de reptacién original, mientras que en
el caso contrario (My < M,) la difusiéon de las cadenas se encuentra notoriamente
restringida y retardada por efecto de “estrangulacién”. Este principio ha sido
observado experimentalmente en redes con alta densidad de entrecruzamientos
[12,16].

En nuestro grupo de trabajo se han realizado estudios para determinar la
influencia de las cadenas libres atrapadas en las propiedades viscoelasticas de redes
modelo de PDMS mediante la adicién de cantidades conocidas de macromoléculas
lineales sin grupos reactivos (Bo), con diferentes concentraciones y pesos moleculares
[19]. Utilizando los estudios reolégicos de estas redes modelo se realizo la correlacion

de las propiedades finales de las redes con los modelos tedricos que describen su
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dindamica de relajacion. Siendo de gran importancia las cadenas libres atrapadas en
las investigaciones sobre la relacién estructura-propiedades, en este Capitulo se
estudié la influencia de la funcionalidad del punto de entrecruzamiento sobre las
propiedades viscoelasticas de redes modelo de PDMS con cadenas libres atrapadas.
Para el desarrollo de este andalisis se sintetizaron redes modelo con diferentes
funcionalidades del punto de entrecruzamiento y 10 wt.% de Bo. A continuacién se
describen los métodos experimentales empleados para la sintesis y caracterizacién

de las redes y posteriormente se procede al analisis de los resultados obtenidos.

V.3 EXPERIMENTAL

La preparaciéon de redes modelo de PDMS con cadenas libres atrapadas se
realiz6 con los procedimientos experimentales descritos en el Capitulo III. En la
reacciéon de hidrosililacién de las redes se utilizé un prepolimero difuncional
comercial (United Chemical Technologies, Inc.), a,o-divinil poli(dimetilsiloxano)
(B2), se emplearon entrecruzantes de funcionalidad 3 (feniltris(dimetilsiloxi)silano,
As) (United Chemical Technologies, Inc.), y 4 (tetrakis(dimetilsiloxi)silano, Aa4)
(United Chemical Technologies, Inc.) puros, y mezclas de los mismos en diferentes
proporciones. Como catalizador de la reacciéon se utilizé6 una sal de platino (cis-
diclorobis[dietil-sulfuro]-platino[II]). Para la obtencién de cadenas libres de
caracteristicas definidas atrapadas en las redes modelo de PDMS, se incluyeron en
la mezcla reactiva cantidades especificas de un polimero lineal inerte de PDMS (Bo)
obtenido en un trabajo previo del grupo obtenido a partir de la neutralizacién del
grupo reactivo vinilo presente en el polimero monofuncional utilizado en el Capitulo
IV como material pendiente [19]. En la Tabla V.1 se muestra la caracterizacién
molecular de los reactivos utilizados en la reaccion de entrecruzamiento.

Como se realiz6 en el Capitulo III, los reactivos fueron pesados en
proporciones estequiometricas con el objetivo de alcanzar el maximo avance de
reaccion final. Adicionalmente se incluyé en la mezcla reactiva 10 wt.% de cadenas
de PDMS sin extremos reactivos (Bo). En la Tabla V.2 se pueden encontrar las
composiciones iniciales de las redes modelo sintetizadas con el fin de analizar la
influencia de la funcionalidad del punto de entrecruzamiento en redes modelo con

cadenas libres atrapadas.
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Tabla V.1. Reactivos utilizados en la sintesis de redes modelo

de PDMS con cadenas libres atrapadas

P Mn Mw Mw/Mn
OHmero (GPC) (GPC) (GPC)
Bo 7.900 22.100 2,8
Bo 47.800 51.300 1,07
Entrecruzantes (As) (HSi(CH3)20)3SiCsHs
(Ay) (HS1(CHs3)20)451
Catalizador cis-Pt((C2H5)2S)2Clz)

Tabla V.2. Nomenclatura y composiciones iniciales de redes modelo

de PDMS con cadenas libres atrapadas

Red Entrecruzantes f r®@ Was®  Weo
(wt%) (wt%)
00-F4-00 Ay 3,000 1,000
00-F4-25 Ay 3,254 1,002 0,254
00-F4-60 Ay 3,598 0,998 0,598
00-F4-75 Ay 3,745 0,999 0,745
00-F4-100 Ay 4,000 1,000 1,000
B0-10-F4-00 As 3,000 1,001 0,100
B0-10-F4-10 A+ As 3,097 0,999 0,097 0,099
B0-10-F4-25 As+ As 3,251 1,001 0,251 1,000
B0-10-F4-40 As+ Az 3,397 1,000 0,397 0,997
B0-10-F4-60 As+ Az 3,608 1,002 0,608 0,995
B0-10-F4-75 As+As 3,752 1,001 0,752 0,975
B0-10-F4-100 Ay 4,000 1,003 1,000 0,950

@ normalizado segtn la ecuacién I11.1

®) en la mezcla de entrecruzantes (As + Aq)

En la Tabla V.3 se pueden encontrar los resultados de la caracterizacion de
las redes modelo de PDMS conteniendo cadenas libres atrapadas. A su vez, son
incluidos en la Tabla algunos de los resultados obtenidos en el Capitulo III para su

posterior analisis conjunto.
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Los procesos de sintesis y posterior caracterizacién de las redes modelo de
PDMS se encuentran descriptos en el Capitulo III. A partir de la caracterizacién
reoldgica se obtuvieron los médulos eléstico G'(w) y de pérdida G”(w), utilizando el
principio de superposicién tiempo-temperatura (Apendice A.II) se realizaron las

curvas maestras de las propiedades viscoelasticas a la temperatura de curado.

Tabla V.3. Principales Caracteristicas de las redes modelo

de PDMS con cadenas libres atrapadas

] P We Wp Ws o L2m

(g/2) (g/2) (g/2) (VIV)
00-F4-00 3,000 0,919 0,079 0,002 0964 0,223
00-F4-25 3,254 0,953 0,046 0,001 0976 0,239
00-F4-60 3,598 0,919 0,079 0,002 0,962 0,240
00-F4-75 3,745 0,730 0,249 0,021 0876 0,277
00-F4-100 4,000 0,873 0,123 0,004 0,936 0,244
B0-10-F4-00 3,000 0,543 0,388 0,069 0,854 0,203
B0-10-F4-10 3,097 0,582 0,362 0,056 0,858 0,216
B0-10-F4-25 3,251 0,517 0,405 0,078 0,829 0,236
B0-10-F4-40 3,397 0,557 0,380 0,064 0,831 0,218
B0-10-F4-60 3,608 0,565 0,374 0,061 0,821 0,228
B0-10-F4-75 3,752 0,532 0,396 0,072 0,802 0,239

B0-10-F4-100 4,000 0,559 0,378 0,063 0,798 0,245

V.4 RESULTADOS Y DISCUSION

V.4.1 Estructura Molecular

Los parametros moleculares como el imbalance estequiométrico (r) y la
fraccion en peso de material soluble (Wg) obtenido a partir de la extraccion de
solubles, se encuentran en las Tablas V.2 y V.3, respectivamente. Estos parametros
fueron normalizados utilizando la ecuacién III.1, por medio del uso de los valores

6ptimos obtenidos para las redes modelo de PDMS en trabajos previos [20,21]. Otros
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parametros como el avance de reaccion final (p.,) y las fracciones en peso de material
elastico (Wg) y pendiente (Wp), se calcularon utilizando el método recursivo
profundizado en el Apéndice A.3. Es necesario tener en cuenta que dentro de los
calculos realizados a partir del método recursivo no se incluyen las cadenas sueltas
adicionadas a las redes modelo debido a que estas no participan en uniones quimicas

en la reaccidén de sintesis de la red.

| ! I ! I T
Para f =3 -
1 1 | 1 | f
0,7 0,8 0,9 1,0
P
I T I T T I T
Para f =4 1.0 | -
- . Cp -
osF = 00° -
L ﬁ OO ]
o]
0,6 — n OO =
0,4 AAA -
i ‘9 N i
0z A AA -
L . Am ]
0.0 | DO00ooom -
I 1 I 1 l 1 I 1
0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

p

Figura V.1. Fraccion de material eldstico, pendiente y soluble en funcion del avance
de reaccion en redes modelo de PDMS. Los simbolos vacios y llenos representan las
redes modelo con 10 wt.% de Bo y sin defectos, respectivamente. Simbolos: O Wg, A
We, y U Ws.

La Figura V.1 representa la evolucién de las fracciones de material elastico,
pendiente y soluble en funcién del avance de reaccidn para las redes modelo de PDMS
con 10 wt.% de Bo y sin defectos, para funcionalidades del punto de entrecruzamiento
de 3 y 4, respectivamente. La adicion de cadenas sueltas sin extremos

funcionalizados tiene un efecto de dilucién en la mezcla reactiva. Dado que estas
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redes poseen las mismas composiciones de polimero difuncional y entrecruzantes que
las redes modelo de PDMS sin defectos agregados, el punto de gelificacién permanece
constante al igual que la tendencia presentada por las fracciones en peso de material
elastico, pendiente y soluble con el incremento en el avance de reaccién. Sin embargo,
debido a las restricciones fisicas y efecto de dilucion generados por el PDMS inerte
(Bo) sobre las moléculas de polimero difuncional y de entrecruzante, es alcanzado pe,
a avances de reaccién menores que los presentados por las redes modelo de PDMS
sin defectos adicionados; obteniendo avances de reaccién final reducidos hasta en un
~15%, con respecto a los valores de p,, obtenidos para las redes modelo de PDMS
sin defectos adicionados (Capitulo III).

A diferencia de las cadenas monofuncionales incluidas en las redes modelo
del Capitulo IV que, mediante su extremo funcionalizado, reaccionan con las
moléculas de entrecruzante y pasan a formar parte de la red, las cadenas de polimero
sin extremos funcionalizados no hacen parte de la red. Por lo tanto, el material
pendiente en estas redes solo se encuentra conformado por las cadenas de polimero
difuncional que solo reaccionaron parcialmente, y su evolucién a través del
incremento en el avance de reaccién también se encuentra marcada por un maximo
cuando la mayoria de cadenas de entrecruzante difuncional solo se encuentran
entrecruzadas a la red por uno de sus extremos. Posteriormente, de la misma manera
que en las redes sin defectos adicionados (Capitulo III), las cadenas difuncionales se
entrecruzan por su extremo libre generando el aumento continuado en la fracciéon de
material elastico y la disminucién pronunciada en la fraccién de material pendiente.

Dado que el avance de reaccién final para estas redes se encuentra rondando
el p,~0,82, la fraccion en peso de material elastico para estas redes nunca llega a
ser tan alta como en las redes modelo sin defectos. Wy decrece aproximadamente un
40% en comparacién a los valores obtenidos para las redes modelo sin defectos y un
~30% en comparacién a los valores obtenidos para las redes modelo con 10 wt.% de
cadenas pendientes.

En una contraposicion esperada, la fraccién de material pendiente presenta
un incremento elevado, cuadriplicando la fraccion en peso de material pendiente
obtenida para redes modelo de PDMS sin defectos adicionados. De la misma manera,
la fracciéon de material pendiente en estas redes sobrepasa con creces la fraccién de
material pendiente calculada para las redes modelo de PDMS con Bi, comprensible
dado que la dilucién proporcionada por las moléculas de PDMS sin extremos

funcionalizados no solo aleja las moléculas de polimero difuncional y los puntos de
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entrecruzamiento, sino que adicionalmente puede generar impedimentos estéricos
sobre las pequenas moléculas de entrecruzante, generando asi una alta cantidad de
material pendiente y soluble con complejidad muy superior a la presentada por las
redes de los Capitulos anteriores.

Por otro lado, la fraccién en peso de material soluble es menor a la cantidad
de cadenas sueltas adicionadas a la mezcla reactiva, lo que demuestra que a pesar
de realizar procesos de extraccidon de solubles del doble de tiempo que con las demas
redes, gran parte de las cadenas libres presentan interacciones fisicas que le impiden
salir de la red con el proceso de extracciéon. Aunque los resultados obtenidos
subestiman la fraccién de material soluble en estas redes, sus valores, al igual que
los valores de Wp, son notoriamente superiores en comparacion a las redes obtenidas

en Capitulos anteriores.

Tabla V.4. Pardmetros relacionados con las teorias de elasticidad de las

gomas de redes modelo de PDMS con cadenas libres atrapadas

Red f " N MEgnt Te
(mol/m3) (mol/m?)
00-F4-00 3,000 62,94 94,40 9460 0,841
00-F4-25 3,254 66,16 107,01 8657 0,906
00-F4-60 3,598 59,69 104,02 8588 0,842
00-F4-75 3,745 42,26 71,02 9992 0,528
00-F4-100 4,000 55,50 100,90 8410 0,758
B0-10-F4-00 3,000 19,89 29,83 17693 0,291
B0-10-F4-10 3,097 23,85 36,47 15516 0,334
B0-10-F4-25 3,251 20,39 31,76 15819 0,263
B0-10-F4-40 3,397 24,51 38,85 13927 0,305
B0-10-F4-60 3,608 26,67 42,95 12790 0,315
B0-10-F4-75 3,752 24,89 40,16 12871 0,279
B0-10-F4-100 4,000 28,34 46,33 11723 0,308

En la Tabla V.4 se pueden encontrar otros parametros estructurales

asociados a las teorias de elasticidad de las gomas tales como: densidad de
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entrecruzamientos efectivos (i), densidad de cadenas elasticamente activas (v), peso
molecular en nuimero de una cadena elasticamente activa (Mgyt) y factor de
entrelazamientos atrapados (T,) para cada una de las redes modelo de PDMS con
cadenas libres atrapadas sintetizadas para este Capitulo. Su método de calculo se
encuentra especificado en el Apéndice A.3, ecuaciones A.62 - A.65.

El efecto de dilucién que produce las cadenas libres atrapadas en las redes
modelo de PDMS estudiadas en este Capitulo, genera un descenso en la densidad de
entrecruzamientos efectivos y de cadenas elasticamente activas a casi un tercio de
los valores obtenidos para las redes modelo sin defectos incluidos. Sin embargo, la
tendencia obtenida para las redes de los Capitulos anteriores se mantiene intacta en
las redes de PDMS con cadenas libres atrapadas. A menores funcionalidades del
punto de entrecruzamiento las densidades de cadenas elasticamente activas y de
entrecruzamientos efectivos disminuyen debido a la dificultad con la que cuenta el
entrecruzante trifuncional para considerarse un entrecruzamiento efectivo en
comparacién con los entrecruzantes tetra y octafuncionales.

El peso molecular en nimero de una cadena elasticamente activa (Mgyt) , fue
calculado a partir de la relacién entre la fraccién de material elastico y la densidad
de cadenas elasticamente activas, como se expreso en la ecuacién I11.2. Los valores
de Mgyt presentan una elevacién visible en comparacion de sus analogas sin defectos
incluidos, duplicando el valor del peso molecular del PDMS difuncional utilizado en
la reacciéon de sintesis. A pesar del cambio notorio, su tendencia se mantiene,
presentando una marcada disminucién a medida que la funcionalidad del punto de
entrecruzamiento aumenta. Encontrandose en buen acuerdo con los modelos de
campo medio que predicen que el aumento de funcionalidad del punto de
entrecruzamiento favorece el caracter elastico de las redes modelo de PDMS, aun
cuando todos los parametros disminuyen notoriamente en comparacion a los

obtenidos en el Capitulo III.

V.4.2 Tiempos de Relajacion Caracteristicos

En las redes modelo de PDMS con cadenas libres atrapadas se presentan las
mismas 3 componentes que determinan la dinamica de relajacion de las redes modelo
estudiadas, los mecanismos de relajacién de las cadenas elasticamente activas
mediante relajacién constrefiida en un tubo casi invariante, de las cadenas
pendientes mediante retraccién de brazo y de las cadenas libres atrapadas por medio

de reptacion.
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La composicion del material libre atrapado difiere mucho de las redes modelo
obtenidas en el Capitulo III, dada la inclusién del 10 wt.% de cadenas de PDMS
inertes. Las cadenas de Bo tienen un efecto de disolvente dentro de la reaccion, al
mismo tiempo, inhiben el movimiento libre de las cadenas de polimero difuncional,
impidiendo que la reacciéon alcance avances de reaccion final altos. Con lo cual se
obtiene en la red material libre atrapado de dos fuentes diferentes: por un lado se
tienen cadenas de polimero difuncional que no presentaron reaccién en sus extremos
con tiempo de relajaciéon terminal caracteristico de tqg ~ 106 [21], y por el otro lado se
presentan cadenas de polimero inerte de mayor peso molecular con tiempo de
relajacién caracteristicos de tq ~ 104 [22]. Si bien estos tiempos caracteristicos son
los suficientemente rapidos como para tener relajacién completa a tiempos cortos y
no afectar de manera significativa la respuesta viscosa de la red, el hecho de lograr
avances de reaccion final mucho menores por el efecto diluyente de las cadenas libres
adicionadas, genera que el material elastico disminuya y, de igual manera, la
respuesta elastica de la red.

Por otro lado, para las redes sintetizadas con cadenas libres atrapadas se
obtiene la misma composicién de material pendiente que para las redes modelo de
PDMS sin defectos incluidos en su mezcla reactiva, es decir, cadenas de polimero
difuncional que solo presentaron reaccién en uno de sus extremos y, por ende, tienen
un extremo libre que utiliza el mecanismo de relajaciéon de brazo desde la punta del
extremo para regresar sobre si misma dentro del tubo que la confina hasta un punto
en el cual pueda tomar un camino que le permite encontrar una posicién de equilibrio
dentro de otro tubo confinante completamente diferente. Estas cadenas pendientes
presentan tiempos de relajacion caracteristicos de tq ~ 103 [22]. Al ser mucho
mayores que los tiempos de relajacién caracteristicos del material libre atrapado,
dominan la respuesta dinamica de la red a tiempos cortos, este factor sumado al
incremento en la fraccion de material pendiente en comparacién a las redes
obtenidas en el Capitulo III, hace que la respuesta viscosa de las redes modelo con
cadenas libres atrapadas sea ligeramente mayor pero conserve las tendencias
observadas, alcanzando a relajar completamente en el rango de frecuencias

estudiado.

V.4.3 M6dulo de Almacenamiento

La Figura V.2 muestra las curvas maestras correspondientes al médulo de

almacenamiento (G') en funcién de la frecuencia (o) para las redes sintetizadas con
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10 wt.% de cadenas libres atrapadas y funcionalidad variable del punto de

entrecruzamiento.
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Figura V.2. Médulo de almacenamiento (G") en funcién de la frecuencia (w), To= 333
K. Redes preparas con diferentes funcionalidades del punto de entrecruzamiento f con
10 wt.% de cadenas sueltas (Bo) incluidas en la mezcla reactiva. Simbolos: A f = 3,00,
+1=3810,0f=325 0f=340,0f=3,60, X =375y f=4,00.

La adicién de cadenas libres de polimero inerte a las redes modelo de PDMS
da como resultado una disminucién en las curvas maestras del médulo elastico en
comparacién a las redes sin defectos, debido a la disminucién del caracter elastico de
la red evidenciado en el inciso anterior mediante la visualizacion del decrecimiento
en los valores de las densidades de cadenas elasticamente activas y
entrecruzamientos efectivos para las redes conteniendo B,. Adicionalmente, la
disminucién del caracter elastico en estas redes se ve reflejado en el aumento de las
fracciones de material pendiente y soluble. Sin embargo, en la Figura V.2 no se
observan aumentos en las curvas maestras de los médulos de almacenamiento a
altas frecuencias, por lo tanto se puede concluir que los defectos presentes en la red,

relajan completamente a tiempos cortos dentro del rango de frecuencias estudiado.
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La Figura V.3 se obtuvo mediante el uso del escalado descrito en la
ecuacién II1.3 para el médulo de almacenamiento de equilibrio a bajas frecuencias
en relacidn con la funcionalidad del punto de entrecruzamiento, obtenido a partir de
las teorias clasicas de elasticidad de las gomas. En la Figura se pueden encontrar
representados los valores de los resultados tedricos y experimentales para redes
modelo de PDMS sin defectos, y los resultados experimentales para las redes con

cadenas libres atrapadas.
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Figura V.3. Mddulo de almacenamiento de equilibrio medido a bajas frecuencias
(G' y=0) en funcion de (f —2)/f, To= 333 K. Redes modelo de PDMS preparas con
diferentes funcionalidades del punto de entrecruzamiento f. Simbolos: B resultados
experimentales para redes sin defectos incluidos, @ resultados experimentales para
redes con 10 wt.% de Bo, y 4 resultados tedricos para redes modelo de PDMS.

Acorde a la teoria clasica G',_o~(f — 2)/f para sistemas con una contribucién
despreciable de entrelazamientos atrapados. Entonces, cuando f — 2 se tiene que
G' -0 — 0, caso en el cual los “entrecruzantes” se transformarian en extensores de
cadena.

Tal como se discuti6 en los Capitulos anteriores, los entrelazamientos
atrapados contribuyen de manera significativa a la elasticidad de la red. Como
consecuencia, G’ extrapola a valores positivos cuando f — 2. Se puede observar
en la Figura V.3 que mientras para las redes sin defectos lineales incluidos G',_,¢
extrapola a 0,178 MPa, en las redes que contienen 10 wt.% de cadenas libres
atrapadas, G',_,, tiende a 0,125 MPa.

De acuerdo al modelo de Colby-Rubinstein, en presencia de un diluyente 0, el
modelo de equilibrio de una red decae con la fraccién de polimero (®) como G~®7/3

[23]. Considerando que en este caso el tiempo de relajacién caracteristico de las
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cadenas Bo es muy bajo (t~107°s), estas cadenas estdn completamente relajadas en
la escala de tiempos tipicos de los ensayos reoldgicos y pueden considerarse como un
solvente 0 [23].

Considerando ® = 0,9 (10 wt.% de cadenas Bo) se tiene G ~ 0,14 MPa, en buen
acuerdo con el valor de G',_,, = 0,125 MPa observado en la Figura V.3. La diferencia
minima entre estos dos valores radica, principalmente, en el caracter disolutivo que
implica la adiciéon de Bo a 1a mezcla reactiva y su inhibicién en la reaccion de curado
de la red.

Las redes modelo de PDMS con cadenas libres atrapadas presentan
entrelazamientos en su estructura, por lo que los modelos tedricos que no tienen en
cuenta los entrelazamientos para realizar la prediccion de los valores de los médulos
de almacenamiento de equilibrio se encuentran muy por debajo de los valores reales
obtenidos experimentalmente a la minima frecuencia estudiada mediante los
ensayos reolégicos.

En la Tabla V.5 se muestran los valores del médulo de almacenamiento de
equilibrio (G',_) tedricos, calculados a partir de las teorias de elasticidad de las
gomas explicadas en el apéndice A.2, y experimentales. En las columnas 3, 4y 5 se
muestran los resultados teoricos G'y,_,, de menor a mayor complejidad, siendo la
ultima columna el resultado de la teoria que incluye en la prediccion del valor del
modulo elastico de equilibrio el efecto de los entrelazamientos atrapados. Al igual
que en el Capitulo III, para las redes modelo de PDMS con cadenas libres atrapadas
los resultados tedricos que se encuentran en mejor acuerdo con los resultados
obtenidos experimentalmente mediante ensayos reoldgicos, son los valores obtenidos
mediante la expresion mas simple, en la cual el médulo de almacenamiento de
equilibrio depende exclusivamente de la densidad de cadenas elasticamente activas.
Sin embargo, los valores tedricos calculados a partir de la ecuacién A.58 no
contempla la contribuciéon que realizan los entrelazamientos ni el efecto de otros
parametros tales como efectos estéricos, tiempos de extraccion de material soluble
insuficientes e inhomogenidad de reactivos al caracter elastico de la red, por lo que

es logico que sean mucho menores a los valores obtenidos experimentalmente.
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Tabla V.5. Médulo elastico de equilibrio calculado a partir de las teorias de
elasticidad de las gomas para redes modelo de PDMS

con cadenas libres atrapadas

G0 (MPa)
Red f

ec. A.58 ec. A.60 ec.IIl4 exptl.
00-F4-00 3,000 0,261 0,087 0,229 0,267
00-F4-25 3,254 0,296 0,113 0,266 0,320
00-F4-60 3,598 0,288 0,123 0,265 0,332
00-F4-75 3,745 0,291 0,128 0,269 0,338
00-F4-100 4,000 0,279 0,126 0,254 0,349
B0-10-F4-00 3,000 0,083 0,028 0,077 0,174
B0-10-F4-10 3,097 0,101 0,035 0,091 0,237
B0-10-F4-25 3,251 0,088 0,031 0,076 0,256
B0-10-F4-40 3,397 0,108 0,040 0,091 0,268
B0-10-F4-60 3,608 0,119 0,045 0,098 0,284
B0-10-F4-75 3,752 0,111 0,042 0,089 0,290
B0-10-F4-100 4,000 0,128 0,050 0,102 0,303

V.4.4 M6dulo de Pérdida

La Figura V.4 muestra las curvas maestras correspondientes al médulo de
pérdida en funcién de la frecuencia para las redes modelo de PDMS sintetizadas con
10 wt.% de Bo y funcionalidad variable del punto de entrecruzamiento.

En estas Figuras se observa claramente la disminucién en el médulo de
pérdida a medida que la funcionalidad del punto de entrecruzamiento aumenta para
redes modelo con una concentracién constante de cadenas libres atrapadas. La caida
en el médulo de pérdida dentro del rango de frecuencias analizado en el presente
trabajo, implica que la respuesta viscosa de las redes esta gobernada por material
soluble no ramificado. A pesar que la densidad de cadenas elasticamente activas para
estas redes esta muy por debajo a los valores obtenidos para redes modelo sin Bo, los

médulos de pérdida son ligeramente superiores y conservan las mismas tendencias.
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Es necesario tener en cuenta que el rango de frecuencias estudiado, de tan solo dos
décadas, no permite obtener el panorama completo de la relajacién del material
soluble en la zona de altas frecuencias o tiempos cortos de relajacién, donde podria
evidenciarse claramente el aporte de los entrelazamientos al tener relajacién

incompleta por parte de las cadenas libres atrapadas dentro de la red.
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Figura V.4. Médulo de pérdida (G") en funcion de la frecuencia (w), To= 333 K.
Redes preparas con diferentes funcionalidades del punto de entrecruzamiento f con
10 wt.% de cadenas sueltas (Bo) incluidas en la mezcla reactiva. Simbolos: A f = 3,00,
+=3810,0f=325 0f=340,0f=3,60, X f=375y N f=4,00.

Si todas las curvas maestras para los médulos de almacenamiento y pérdida
se extrapolaran a la zona de bajas frecuencias (w < 10), se visualizaria que la
diferencia entre los valores del médulo de pérdida variaria de manera significativa
representando cambios importantes en la respuesta viscosa mientras que la
respuesta elastica (G') permanece practicamente igual, con un cambio minimo en la
funcionalidad promedio del punto de entrecruzamiento. Caracteristica resaltable en
las redes modelo de PDMS que permite tener diferentes capacidades de disipacion

del material mientras su comportamiento eldstico permanece casi invariable.
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V.5 CONCLUSIONES

En este Capitulo se analizé la influencia de la funcionalidad del punto de
entrecruzamiento en redes modelo de PDMS con cadenas libres atrapadas. Para tal
fin, se sintetizaron redes modelo con 10 wt.% de polimero sin extremos
funcionalizados y funcionalidad del punto de entrecruzamiento variable entre 3y 4,
lograda a través del uso de entrecruzantes tri y tetrafuncionales puros y mezclas de
los mismos.

La funcionalidad del punto de entrecruzamiento modifica claramente la
estructura molecular de las redes modelo, afectando sus propiedades finales. Las
tendencias que generan los cambios en esta variable se mantienen a pesar de la
adicién de polimero sin extremos funcionalizados en la sintesis de las redes modelo.
El aumento de f en las redes modelo de PDMS genera la disminucién en fraccién de
cadenas elasticamente activas, y el aumento de las fracciones de material pendiente
y soluble. La inclusién de cadenas libres en la sintesis de redes modelo de PDMS
influye de manera indirecta en la estructura molecular de la red, actuando como
diluyente de la reaccién y generando restricciones topolégicas que repercuten
directamente en el comportamiento viscoelastico de la red.

A partir de los ensayos reolégicos se obtuvo que el incremento en la
funcionalidad del punto de entrecruzamiento genera el aumento en el médulo de
almacenamiento debido al incremento de la densidad de cadenas elasticamente
activas. Adicionalmente, las redes modelo con cadenas libres atrapadas contienen
material soluble lineal que alcanza la zona de relajacién terminal en el rango de
frecuencias estudiado. Sin embargo, se puede observar un leve aumento en el médulo
de pérdida en comparacién con las redes modelo sin cadenas libres atrapadas, debido
al incremento en el material soluble en la red que presenta un efecto aditivo sobre la

respuesta viscosa de las redes.
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V.6 NOMENCLATURA

PDMS

Poo

Agente entrecruzante de funcionalidad £
Agente entrecruzantes trifuncional

Agente entrecruzantes tetrafuncional

Nomenclatura usada para PDMS sin extremos
funcionalizados

Nomenclatura usada para los o,m-divinil poli(dimetil-
siloxano)

Funcionalidad del agente entrecruzante A

Mobdulo de almacenamiento o elastico

Moédulo de almacenamiento de equilibrio medido a
frecuencias bajas

Moédulo de pérdida o viscoso

Peso molecular promedio entre entrelazamientos

Peso molecular promedio en nimero de una cadena
elasticamente activa

Peso molecular promedio en nimero
Peso molecular promedio en peso
Avance de reaccién
Poli(dimetilsiloxano)

Avance de reacciéon final

Imbalance estequiométrico

Factor de entrelazamientos atrapados

Fraccién en peso de entrecruzante tetrafuncional en la
mezcla reactiva

Fraccion en peso de PDMS sin funcionalizar en la mezcla
reactiva

Fraccién en peso de material elastico
Fraccion en peso de material pendiente
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L2m

T4

[mol/m3]

[mol/m3]

[VIV]

[rad/s]

Fraccion en peso de material soluble

Concentracién de puntos de entrecruzamiento
Concentracién de cadenas elasticamente activas
Fraccién en volumen de polimero en la red hinchada
Tiempo de relajacién terminal

Frecuencia de oscilacién en ensayos de corte dindmico
(Reologia)
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CAPITULO VI

FORMACION DE INESTABILIDADES
ELASTICAS EN PELICULAS DE ORO
EMPLEANDO REDES MODELO DE PDMS



VI.1 RESUMEN

En este capitulo se estudié la relacién entre la formacién y dinamica de
inestabilidades elasticas (arrugas), y las propiedades viscoelasticas de redes modelo
de poli(dimetilsiloxano) (PDMS) recubiertas con una pelicula de oro. Las redes
modelo de PDMS fueron obtenidas por reaccién de hidrosililacién entre un
prepolimero difuncional (B2), y mezclas de entrecruzantes trifuncionales (As) y
tetrafuncionales (A4) en diferentes proporciones con el fin de obtener funcionalidad
promedio variable del punto de entrecruzamiento. Las redes sintetizadas fueron
colocadas sobre placas de vidrio y posteriormente recubiertas con una pelicula de oro.
Se utiliz6 aceite de silicona para hinchar las redes modelo y generar inestabilidades
elasticas (buckling). Mediante el uso de microscopia éptica se midié la longitud de
onda y la dinamica de los defectos en los patrones de ondulaciones obtenidos en la
capa de oro. Adicionalmente, los resultados obtenidos fueron correlacionados con las
caracterizaciones moleculares y ensayos reolégicos realizados a estas redes en el

capitulo III.
VI.2 INTRODUCCION

En las dltimas dos décadas el estudio sobre la formacién de inestabilidades
elasticas (arrugas) ha tomado gran interés debido a las numerosas aplicaciones
posibles de estos mecanismos auto-organizables que pueden crear diversos tipos de
patrones superficiales en todas las escalas [1]. En particular, las investigaciones
sobre peliculas de redes poliméricas son interesantes por sus aplicaciones en
sensores, dispositivos de microfluidos, revestimientos sensibles, substratos para
cultivo de tejidos, bio-adhesivos y metrologia [2].

Para lograr entender los principios elementales sobre la formacién de
inestabilidades elasticas y definir sus posibles aplicaciones, se obtuvo un modelo
simple que describe el comportamiento mecanico de una pelicula rigida delgada
sobre un sustrato elastico plano [3-5], el cual fue descripto detalladamente mediante
el empleo del balance de tensiones en el capitulo II. A partir de este modelo, Cerda y
colaboradores [6,7] desarrollaron una modificacion que permite describir la
formacién de inestabilidades elasticas en cualquier geometria. La longitud de onda
(M) para bases viscoelasticas recubiertas por peliculas rigidas en una superficie plana

puede modelarse mediante una expresion (Ecuacion VI.1) que caracteriza las
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inestabilidades eldsticas es funcién de las propiedades eldsticas del sustrato y de la

pelicula rigida que la recubre.

1
A=27h <E—_P>3 VI.1
3 Eg
donde Eg es el médulo de deformacién del plano en el sustrato viscoeléstico y Ep es
el médulo de deformacién del plano en la pelicula rigida.

En el capitulo IIT se estudi6 en detalle la influencia de la funcionalidad del
entrecruzante sobre las propiedades viscoelasticas en redes modelo de PDMS sin
defectos incluidos en la red. El analisis de la caracterizacién reolégica y molecular de
estas redes llevo a realizar varias conclusiones sobre la relacién entre el cambio en
la estructura de las redes modelo provocado por la variacién de la funcionalidad
promedio del punto de entrecruzamiento y las propiedades finales de las redes. Una
de las conclusiones del analisis fue la observacién del incremento en el
comportamiento elastico de las redes modelo de PDMS con el aumento de la
funcionalidad promedio del punto de entrecruzamiento.

Este capitulo se enfoca en la aplicacion de los conocimientos adquiridos en el
capitulo IIT sobre estudio estructura-propiedades para redes modelo de PDMS con
funcionalidad promedio variable del punto de entrecruzamiento, desarrollando
sistemas de formacion, de inestabilidades elasticas (arrugas) en peliculas de oro
empleando redes modelo de poli(dimetilsiloxano) con funcionalidad del punto de
entrecruzamiento variable. Posteriormente, se procede al estudio dindmico de
formacion-aniquilacién que presentan las dislocaciones generadas a partir de la

formacién de inestabilidades elasticas y su posterior desaparicion.
V1.3 EXPERIMENTAL

Para la preparacion de sistemas compuestos por redes modelo de PDMS
recubiertos con peliculas de oro (Au), en una primera instancia se sintetizaron las
redes modelo de poli(dimetilsiloxano) (PDMS) por reacciéon de hidrosililacion,
especificada en el capitulo III. Para la sintesis de las redes se utilizé un prepolimero
difuncional comercial (United Chemical Technologies, Inc.), o,0-divinil
poli(dimetilsiloxano) (B2), y entrecruzantes de funcionalidad 3 (feniltris(dimetil-
siloxi)silano, As) (United Chemical Technologies, Inc.) y 4 (tetrakis(dimetil-

siloxi)silano, A4) (United Chemical Technologies, Inc.) puros y mezclas de los mismos
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en diferentes proporciones, descriptos en la tabla VI.1. Como catalizador de la

reaccién se utilizé una sal de platino (cis-diclorobis[dietil-sulfuro]-platino[II]).

Tabla VI.1. Reactivos utilizados en la sintesis de redes modelo de PDMS

Mn Mw Mw/Mn
Polimero
(g/mol) (g/mol)
Bo 7.900 22.100 2,8
Entrecruzantes (As) (HSi(CH3)20)3SiCeHs
(Ay) (HS1(CH3)20)4S1
Catalizador cis-Pt((C2Hs5)2S)2Clg)

Los reactivos fueron pesados para lograr mezclas estequiometrias optimas,
basados en los resultados de trabajos anteriores. Al igual que en los capitulos III, IV
y V, el imbalance estequiométrico fue normalizado utilizando la ecuacion I11.1. Una
vez pesados, los reactivos fueron mezclados mecanicamente y desgasificados bajo
vacio (Tabla VI.2). Se sumergieron placas de vidrio dentro de cada una de las mezclas
durante 5 segundos, posteriormente se eliminé el polimero de una de las caras del
vidrio para tener mejor manipulacién, las muestras fueron colocadas en una estufa
a 60 °C durante 8 horas, temperatura usada durante los procesos experimentales
realizados en este trabajo para el éptimo curado de la red. Una vez curadas por
completo, las muestras fueron recubiertas con una pelicula de oro de
aproximadamente 90 nm de espesor mediante deposicién del metal en una atmoésfera

de Argén (Figura VI.1).

Tabla VI.2. Nomenclatura y composiciones iniciales de las redes modelo
de PDMS utilizadas en los sistemas PDMS/Au

WA4 (L) G,m—>0

Red Entrecruzantes f r @
(wt%) (MPa)
00-F4-00 As 3,000 1,000 0,266
00-F4-25 As+ Ay 3,254 1,002 0,254 0,320
00-F4-50 As+ Ay 3,698 0,998 0,598
00-F4-75 As+ Ay 3,745 0,999 0,745 0,338
00-F4-100 Ay 4,000 1,000 1,000 0,349

@ normalizado segun la ecuacién III.1
® en la mezcla de entrecruzantes (As + As)
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Figura VI.1. Proceso de fabricacién del sistema PDMS/Au. Proceso de dipcoating de
una lamina de vidrio en los precursores de red, se elimina el polimero de una cara del
vidrio, posteriormente se realiza la reaccion de curado (T = 333 K) y finalmente se
realiza la deposicion de oro sobre la red curada.

Para la generaciéon de inestabilidades elasticas (arrugas) se realizé un corte
en la red recubierta en una de las esquinas y posteriormente se colocé una gota de
solvente sobre el corte realizado, finalmente se observé la formacién de arrugas en
la pelicula de oro con un microscopio 6ptico. En un principio se utilizé6 como solvente
tolueno de grado analitico, pero dada la afinidad entre el PDMS y el tolueno la
propagaciéon del solvente por la red hacia que el proceso de hinchamiento fuera
demasiado rapido y se fracturara completamente la pelicula de oro, no permitiendo
observar el fenomeno de formacién de inestabilidades elasticas. Por tal razéon se
eligi6 como solvente aceite de silicona de 50 ¢S, el cual es afin con la red pero con una
dindmica de difusién mas lenta que el tolueno, permitiendo observar la formacion y
dinamica de las inestabilidades elasticas a medida que se movia el frente de solvente
en la red.

Para observar el fenémeno de formacién y propagaciéon de las inestabilidades
se utiliz6 una camara digital adherida a un microscopio 6ptico Nikon LV150NL,
desde la cual se realiz6é una transmisién en vivo de la imagen obtenida a un monitor.
La imagen fue capturada en video para su posterior analisis. Para la obtencion de
imagenes a tiempos determinados se utiliz6 el programa GOM player para obtener

una captura en rafaga, obteniendo de esta manera una imagen por segundo de
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filmacién, con el fin de minimizar el error en la medicién de tiempo que significaria
realizar las capturas manualmente.

Posteriormente, se utilizaron las imigenes obtenidas mediante la captura en
rafaga de todas las muestras para poder calcular la longitud de onda mediante el uso
de la transformada de Fourier. Los resultados obtenidos a partir de las longitudes
de onda, los movimientos de los frentes de las inestabilidades y las dindmicas de
formacién-aniquilacién de las dislocaciones fueron combinadas con la caracterizaciéon
reoldgica y molecular realizada para estas redes en el capitulo III.

Adicionalmente, algunos sistemas de PDMS/Au fueron hinchados y se
permitié su estabilizacion durante una hora con el fin de analizarlos mediante el uso
de microscopia de fuerzas atémicas (Dilnnova-Veeco AFM). Esta técnica permite
analizar una zona especifica sin movimiento de ningin tipo, debido a que el
movimiento de dislocaciones o del frente podria dafiar completamente la punta
utilizada por el instrumento para estudiar la superficie.

La medicién de los espesores de las redes modelo de PDMS se realizd
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM). Con tal fin, los sistemas fueron
colocados en Nitrégeno liquido durante 5 minutos, posteriormente las muestras
fueron partidas por la mitad. Los sistemas fueron recubiertos con peliculas de oro y

posteriormente ubicadas en el microscopio para realizar la medicién.
V1.4 RESULTADOS Y DISCUSION

Como se ha discutido a lo largo de esta tesis, las redes poliméricas son
atractivas para muchas aplicaciones por la relacién estructura-propiedades que se
pueden obtener a partir del control de la reaccién de entrecruzamiento y sus
condiciones. En muchas aplicaciones, se requiere la interaccion de las redes con
diversos tipos de solventes, los cuales segin su afinidad, permitiran tener control
sobre el grado de hinchamiento. Debido a esta caracteristica, en los Gltimos afnos se
ha desarrollado un alto interés en la induccién de inestabilidades elasticas por medio
del hinchamiento por solvente de redes poliméricas, para obtener de esta manera,
patrones superficiales con morfologia, orden, tamafio y complejidad controlados. El
grado de hinchamiento del polimero puede variar dependiendo del solvente utilizado,
su pureza y afinidad con la red polimérica, de la naturaleza y estructura molecular
de la red. Tal como se vio en los capitulos anteriores, el grado de hinchamiento de las

redes modelo de PDMS estudiadas puede ser muy elevado, alcanzando valores de
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cercanos al 75% (vz2m ~ 0,25) de solvente en su estructura en condiciones de equilibrio
(Tabla IIL.3).

En este trabajo, las inestabilidades elasticas en la pelicula de oro que
recubren las redes modelo de PDMS se obtuvieron hinchando las mismas con aceite
de silicona. El solvente difunde a través de la red de PDMS incrementando su
volumen, y obteniendo una presion osmoética anisotropica que genera una tension
compresiva biaxial sobre las superficies en contacto con la red, los cuales son una
base rigida (vidrio) en la parte inferior y una pelicula eldstica (Au) en la parte
superior. Dado que la placa de vidrio restringe completamente el hinchamiento de la
red por la superficie inferior, la inica superficie libre que tiene para expandirse es
la que se encuentra recubierta por la pelicula de oro. Para que la pelicula de oro no
genere un efecto restrictivo sobre el hinchamiento de la red e impida la formacién de
inestabilidades eldsticas, su espesor debe ser mucho menor que el de la red modelo.
En este caso, el espesor de la pelicula de oro no es lo suficientemente alto como para
restringir la expansién del polimero. Cuando la tensién excede el valor critico, la

superficie del Au genera inestabilidades elasticas (Figura VI.2).

OO

mp  PeliculaClastica <mm
L Sustralo Viscoeldstico <fmem F - Linea Neutra
7 - < |:|I >
Base Rigida
X

Figura VI.2. Sistema de referencia para el desarrollo del balance de fuerzas aplicado
a inestabilidades eldsticas.

Para que el estudio de las inestabilidades elasticas sea posible mediante
microscopia Optica es necesario que la red tenga un espesor del orden de
micrémetros, si los espesores de la red son altos el sistema no presentara
inestabilidades elasticas con la propagacion del frente de solvente, por otro lado, si
los espesores de la red son demasiado pequenos el fenémeno sera completamente
restringido por la pelicula de oro y no podra observarse mediante microscopia dptica.

Para medir los espesores de las redes se utilizaron imagenes captadas por
microscopia electrénica de barrido (SEM). La preparacién de las muestras para la
correcta visualizacién mediante SEM implica la destruccién del sistema utilizado
para estudiar la formaciéon de las inestabilidades elasticas. Por esta razoén, se decidi

realizar la medicién solamente a 3 sistemas conformados por redes modelo de PDMS
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con f = 3. Entre los resultados se encontr6 que el espesor de las redes se encontraba
en el rango deseado, entre 129 um y 151 um (Figura VI.3). Por lo tanto, se asumid
para este trabajo que todos los sistemas preparados en las mismas condiciones serian
caracterizados por espesores que rondan este rango, siendo mayores por 3 6rdenes
de magnitud a los espesores de las peliculas de oro depositadas sobre las redes

modelo de PDMS, cumpliendo asi con la relacién entre espesores necesaria para

tener longitudes de onda en un rango visible mediante microscopia 6ptica.

Figura VI.3. Imdgenes tomadas por microscopia electronica de barrido (SEM) para
realizar la medicién del espesor de la red en los sistemas PDMS/Au. En la imagen
de la izquierda los espesores reportados sonl31,5 um y 152 um, en la imagen de la
derecha se reporta un espesor de 148,6 um de la red 00-F4-00.

A medida que el solvente difunde y la red se hincha se genera la propagacién
de un frente donde las inestabilidades elasticas surgen de forma paralela el mismo.
El tiempo caracteristico de esta propagacion del frente dependera del grado de
hinchamiento del polimero y de la viscosidad del solvente. Un grado de hinchamiento
alto, puede generar ruptura en la pelicula de oro. En nuestro caso, como se explicd
preliminarmente en la parte experimental, se realiz6 un primer intento de
hinchamiento utilizando tolueno, pero la gran afinidad que existe entre el tolueno y
las redes modelo de PDMS hizo que las peliculas de oro se fragmentaran
completamente, haciendo imposible la formacién de inestabilidades elasticas (Figura
VI1.4). Por esta razén se utilizd el aceite de silicona, el cual tiene una difusién
moderada en las redes de PDMS permitiendo observar con claridad la propagacién
del frente de solvente, la formacién de inestabilidades eldsticas, las transiciones

desorden-orden de los patrones superficiales y la dinamica de dislocaciones.

130



Figura VI1.4. Hinchamiento con tolueno de sistemas compuestos por redes modelo de
PDMS/Au. Imdgenes obtenidas por microscopia optica con aumento 4x para una
muestra 00-F4-75.

VI.4.1 Propagacion de inestabilidades elasticas

La figura VI.5 presenta la propagacion del frente de inestabilidades elasticas
variando en un periodo de tiempo cercano a un minuto para los sistemas redes
modelo de PDMS/Au. En la imagen se puede observar como las inestabilidades se
forman paulatinamente con la difusién del solvente a través de la red. Aun cuando
el aceite de silicona es un buen solvente con difusién lenta, en las Gltimas imagenes
de la figura logra apreciarse, en la parte superior, la ruptura del oro debido que el
exceso de tension que induce el hinchamiento genera un punto donde la energia
desestabiliza el sistema y sobrepasa la capacidad elastica del metal, haciendo que se
quiebre para liberar energia elastica.

Aunque la propagacién del frente avance con longitudes de onda
aparentemente constantes, a tiempos cortos los sistemas de inestabilidades elasticas
no han encontrado su punto de equilibrio. Huang y col. han modelado la dinamica de
las inestabilidades elasticas en funcién del tiempo, utilizando como parametros de
medicién las 2 caracteristicas méas importantes de las inestabilidades elasticas:
longitud (1) y amplitud (A) de onda [8]. Esta evolucion, representada en la figura
VI.6, muestra como a medida que se propaga el frente las inestabilidades elasticas
pasan por una zona de crecimiento inicial donde A se mantiene constante, mientras
la amplitud crece exponencialmente con el tiempo. Resultado consistente con lo

observado en la figura VI.5.
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Figura VIL.5. Evolucion de la propagacion del frente de inestabilidades eldsticas en
funcién del tiempo, en sistemas compuestos por redes modelo de PDMS/Au. Imdgenes
obtenidas por microscopia éptica con aumento 40x para la muestra 00-F4-100.

Posteriormente, las inestabilidades elasticas pasan a una segunda etapa
llamada Coarsening, en la cual los patrones altamente energéticos y desordenados,
buscan reodenarse a partir de la difusién y aniquilacién de dislocaciones (defectos
traslacionales), eliminacién de grandes distorciones elasticas y propagacién de
frentes relativamente ordenados sobre regiones mas energéticas. Dentro de esta
transicion desorden-orden se genera un crecimiento lineal de la longitud y amplitud
de onda. La tercera etapa se alcanza mediante la difusién y aniquilacién de defectos,
formando patrones con orden de largo alcance y una muy baja densidad de
dislocaciones a través de toda la superficie, alcanzando el estado de equilibrio del

sistema.
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Figura VL.6. llustracion esquemdtica de la evolucion de la longitud de onda (1) y la
amplitud (A) de inestabilidades eldsticas predicho por un andlisis de escalado por
Huang y col [8].

Figura VL7. Propagacion de un frente de inestabilidades eldsticas generadas por la
difusion de solvente. La posicién del frente en funcién del tiempo permite establecer
la velocidad de propagacion del mismo. Observar en la figura la fuerte selectividad
de escala de las arrugas (propagacion con longitud de onda constante).

La figura VI.7 muestra el frente de arrugas a dos tiempos diferentes. Del

analisis de la posicién del frente de arrugas, mostrado en la figura VI.5, en funcién
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del tiempo se observé que la misma depende linealmente del tiempo y que la
velocidad de propagacién es de aproximadamente 2 pm/s. Este perfil de velocidad se

encuentra graficado en la figura VI.8.
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Figura VI.8. Posicion del frente en funcion del tiempo. Los simbolos representan los
datos experimentales mientras que el ajuste lineal permite establecer que la velocidad
de propagacion en este sistema es de 2 um/s.

En la figura VI.5 se muestra la formaciéon de inestabilidades elasticas en
direccion paralela a la propagacion del frente, este comportamiento se mantuvo
constante en todos los sistemas analizados. Sin embargo, en la literatura se
encuentran comportamientos completamente opuestos [9,10], teniendo la formacién
de inestabilidades elasticas en direccion perpendicular a la propagacion del frente
dado que es la direccion en la el sustrato viscoelastico encuentra menos restricciones
para poder desplazar la energia de las zonas de mayor hinchamiento a las de menor
hinchamiento (Efecto Poisson). Debido al uso de una red muy cercana a la idealidad
como sustrato viscelastico, se tiene un material que puede presentar mecanismos de
relajacién mas complejos en comparacion con sustratos conformados por poliestireno
o por redes con menor grado de idealidad. Este fendmeno no ha sido comprendido
completamente y se espera continuar en la comprensién de este fenémeno en trabajos

futuros.
VI1.4.2 Patrones superficiales de inestabilidades elasticas

En la figura VI.5 solo se tiene la propagacién de un frente, por lo tanto, el

tiempo que el sistema tarda en alcanzar el equilibrio es mucho menor que en los
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sistemas donde existen varios frentes de propagacién. La figura VI.9 muestra dos
patrones superficiales diferentes de inestabilidades elasticas. El primero, de
izquierda a derecha, generado por la propagaciéon de un unico frente cuyo resultado
visible es un patrén uniforme de inestabilidades eldsticas con muy pocas
dislocaciones, su direccion de propagaciéon se encuentra indicada por la flecha
amarilla. El segundo patrén, es el resultado de las “interferencias” entre la
propagacion del frente anteriormente mencionado, y la propagacién de un frente
cuya direccion se ve representada por una flecha blanca. El resultado de este choque
de frentes de propagacién es una morfologia conocida como herringbones (Figura
VI.10), los cuales se caracterizan por presentar patrones de ondulaciones en
direccion perpendicular a las inestabilidades elasticas generadas por uno de los
frentes.

Los herringbones son patrones muy diferentes a las inestabilidades elasticas
lineales. Su existencia radica en habilidad que presentan para distribuir la tensiéon
biaxial por el choque de los dos frentes, de manera homogénea en todas las
direcciones, mientras que las inestabilidades elasticas lineales relajan su tensién en
una unica direccién preferencial.

Debido a su alta energia de formacion, estos patrones de herringbones tienen
muy baja estabilidad, y es por tal razon las inestabilidades elasticas con esta
morfologia, procuran pasar de este estado a uno mucho mas estable y organizado,
permitiendo que uno de los dos frentes, el mas cercano al equilibrio, gane la
competencia, reorganice las inestabilidades que conforman el herringbone con su
propia morfologia mas estable (Figura VI.9). El proceso de reorganizaciéon de estos
patrones se produce mediante defectos que transportan la energia a otros puntos del
sistema hasta conseguir el equilibrio, ya sea aniquilandose entre si o siendo

expulsadas hacia los bordes del sistema.
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Figura VI.9. Propagacién de frente en un sistema combinado por inestabilidades
eldsticas lineales y herringbones. Las flechas representan la direccién de propagacién
de los dos frentes. Imdgenes obtenidas por microscopia optica con aumento 40x para
la muestra 00-F4-25. El circulo en la imagen correspondiente a t = 280 s resalta la
presencia de una dislocacion.

136



Figura VI.10. Morfologia del choque de dos frentes de propagacion conocido como
Herringbones. Imdgenes obtenidas por microscopia éptica con aumento 40x para la
muestra 00-F4-75.

VI1.4.3 Defectos en patrones de arrugas

Los patrones de arrugas generados por inestabilidades elasticas observados
por medio de microscopia Optica en este estudio tienen la simetria tipica de los
patrones esmécticos desarrollados en sistemas liquido cristalinos o inestabilidades
de Raleigh-Bennard [11]. En estos patrones, el orden roto-traslacional se rompe
debido a la presencia de defectos estructurales. Existen dos tipos de defectos tipicos
que se desarrollan en patrones esmécticos: las disclinaciones, que rompen tanto el
orden rotacional como traslacional, y las dislocaciones, que afectan principalmente
el orden traslacional (ver Figura VI.11) [12-16].

De acuerdo a la teoria clasica de Frank para la elasticidad de sistemas liquido
cristalinos, las energias que controlan el estado ordenado de patrones planos son las
asociadas a la compresibilidad del patrén, deformaciones de bending y deformacion
de splay [11]. Cada una de estas energias es caracterizada a través de constantes
elasticas especificas a cada sistema fisico.

En los patrones de inestabilidades eldsticas para sistemas compuestos por
redes modelo de PDMS/Au no se observaron disclinaciones, bajo ninguna de las
condiciones experimentales analizadas. Mientras que en el estado inicial

desordenado los patrones contienen diversas alteraciones elasticas, incluyendo
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ondulaciones y herringbones, los patrones mas ordenados estan caracterizados por
una alta selectividad de longitudes de onda, perturbada principalmente por la
presencia de dislocaciones (Figura VI.9). Se puede observar en esta figura que el
orden es afectado por diferentes tipos de distorsiones eldsticas pero que no hay
disclinaciones como las mostradas en la figura VI.11. Esto indica claramente que las
energias de bending y splay son demasiado altas en comparacion a la

correspondiente a la compresibilidad de las arrugas.

Figura VI.11. Defectos tipicos en patrones de simetria esméctica. lzquierda:
disclinacion positiva de carga +1/2. Centro: disclinacion negativa de carga -1/2.
Derecha: dislocacion. Este tiltimo defecto es menos energético que las disclinaciones
dado que solo rompe el orden traslacional.

VI1.4.4 Movimiento y aniquilacion de defectos

Como se puntualizé6 anteriormente, el proceso de ordenamiento del patréon
de arrugas a tiempos largos procede a través de la difusién y aniquilacién de
dislocaciones. Este movimiento dislocacional puede ser descripto a partir del vector
de Burgers (b), que es la cantidad fundamental que define una dislocacién arbitraria.
La definicion de este vector es a través del circuito alrededor del centro de la
dislocacién (core), ilustrado en la figura VI.12. Si se realiza un circuito cerrado
alrededor del core en un sistema que contiene una dislocacion (figura VI.12 (a)) y
este trata de replicarse de la misma manera en una red libre de defectos
(figura VI.12 (b)), se observa que el circuito no cierra exactamente. El vector
adicional requerido para cerrar este circuito en el sistema libre de defectos es por
definicidon el vector de Burgers de la dislocacion.

En los sistemas estudiados, el movimiento de dislocaciones permite tener dos
formas de disipacién de energia mediante la aniquilacién de los defectos
traslacionales del sistema. El general, el mecanismo dominante del proceso de

ordenamiento consiste en la difusién masiva de dislocaciones hacia los bordes de la

138



muestra, donde las mismas son expulsadas para relajar el exceso de energia elastica.
En la figura VI.13 se observa este mecanismo de relajacién, donde un arreglo de
dislocaciones con el mismo vector de Burgers que difunde son expulsadas del patrén,

disipando la energia acumulada, incrementando de grado de orden.

(a) (b)

-

=

_—

" —
e
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Figura VI.12. Esquema mostrando el circuito de Burgers que permite establecer la
magnitud, direccion y sentido del vector de Burgers b. (a) sistema que contiene una
dislocacion. (b) red modelo donde el vector de Burgers se encuentra indicado con una
flecha verde. Notar que el sentido del vector depende de la definicién del sentido de
rotacion alrededor del circuito.

Figura VI.13. Expulsion de dislocaciones del sistema de inestabilidades eldsticas.
Imdgenes obtenidas por microscopia optica con aumento 40x para la muestra
00-F4-100.

Otra forma de disipacién de energia, menos comun en estos sistemas, se da a

través de la aniquilacién de dislocaciones con vectores de Burgers opuestos. Este
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mecanismo se muestra en la figura VI.14, donde se puede observar que 3 parejas de
dislocaciones se encontraron los suficientemente cerca para que la aniquilacién fuera
posible.

La difusién de las dislocaciones requiere del movimiento a través de dos
mecanismos diferentes, climb y glide. Climb es el desplazamiento de la dislocacién
en la direccién del patrén, perpendicular al vector de Burgers, mientras que en el
glide el movimiento es en la direccién paralela, y en el caso de los sistemas
presentados en este trabajo, es el mecanismo gobernante (Figuras VI.13 y VI.14).
Esta observacion esta en clara oposicién con lo observado en diversos sistemas,
incluyendo atomisticos o de copolimeros bloque [15]. A diferencia del climb, el
movimiento mediante el proceso de glide requiere “romper” el patréon para generar
un desplazamiento paralelo al vector de Burgers Debido a este alto costo energético,
usualmente la velocidad de desplazamiento es alrededor de cinco veces mas rapida

en la direccién de climb que en la de glide [13,16].

Figura VI1.14. Aniquilacion de dislocaciones en sistemas redes modelo de PDMS
recubiertos con peliculas de Au. Imdgenes obtenidas por microscopia Optica con
aumento 100x para la muestra 00-F4-75.
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Sin embargo, en los sistemas estudiados, se observd el fenémeno opuesto,
donde la velocidad de glide puede superar la de climb en hasta dos 6rdenes de
magnitud. Este fenémeno pone de manifiesto que el desplazamiento de las
dislocaciones no se da solamente por el campo de tensién-deformacién de las
inestabilidades elasticas presentes en la pelicula de oro sino que la elasticidad y

respuesta dindmica del sustrato de PDMS esta jugando un rol importante.

VI.4.5 Longitud de onda en inestabilidades elasticas para sistemas

conformados por redes modelo de PDMS y peliculas de Oro

En la figura VI.15 se observan algunas de las imagenes obtenidas mediante
microscopia Optica de las redes de PDMS recubiertas con peliculas de oro, hinchadas
con aceite de silicona en equilibrio. Como se sefial6 en el procedimiento experimental,
el calculo de las diferentes longitudes de onda se realiz6 mediante el uso de la
transformada de Fourier. La figura VI.15 (f) muestra la transformada de Fourier
para red 00-F4-00. Cabe la pena resaltar, que para obtener imagenes con patrones
uniformes fue necesario esperar que los sistemas alcanzaran el equilibrio, por tal

razoéon en las imagenes se encuentra un nimero minimo de dislocaciones.

Figura VI.15. Imdgenes de microscopia éptica de redes de PDMS recubiertas con oro
hinchadas con aceite de silicona, con diferente funcionalidad de los puntos de
entrecruzamiento: (a) f = 38,00, (b) f = 3,25, (c) f = 3,50, (d) f = 3,75, vy (e) f = 4,00.
(f) Imagen del logaritmo de la potencia espectral de la Transformada de Fourier
mediante la cual se pudo calcular la longitud de onda de la red de la imagen (a).
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Posteriormente se analiz6 la relacién de las longitudes de onda dominantes
con los médulos de almacenamiento de equilibrio a bajas frecuencias de cada una de
las redes modelo de PDMS, obtenidos en el capitulo III (Tabla VI.2). En estas
imAagenes se puede apreciar visualmente el incremento de longitud de onda a medida
que aumenta la funcionalidad del punto de entrecruzamiento (Figura VI.16).

En el capitulo III se analizé la influencia de la funcionalidad del punto de
entrecruzamiento en la relacién estructura-propiedades en redes modelo de PDMS.
Se estudib el caracter elastico de las redes modelo y como se ve incrementado
notoriamente con el aumento de la funcionalidad del punto de entrecruzamiento,
debido a la mayor cantidad de entrelazamientos efectivos y cadenas elasticamente
activas que se generan a medida que el entrecruzante tiene mas extremos
funcionalizados dispuestos a reaccionar con el prepolimero difuncional. Este
aumento reduce la capacidad de hinchamiento de la red, aumentando asi su fraccién
de volumen de polimero en la red hinchada. Asi mismo, se concluyé que los defectos
intrinsecos a la reaccién de hidrosililacién no generaban una adicién significativa al
moédulo de pérdida, siendo practicamente despreciables en comparacién a la fraccion

de material elastico de la red.
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Figura VI1.16. Modulo de almacenamiento de equilibrio a baja frecuencia para redes
modelo de PDMS (izq.) y funcionalidad promedio del punto de entrecruzamiento
(der.) en funcién de la longitud de onda de las inestabilidades eldsticas generadas en
las redes de PDMS recubiertas con una pelicula de oro.

Sin embargo, al calcular los valores de los mdédulos de almacenamiento de
equilibrio mediante el uso de las longitudes de onda obtenidas experimentalmente,

se obtiene una tendencia completamente opuesta a la observada, es decir, la longitud
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de onda se ve aumentada a medida que el modulo elastico de equilibrio disminuye
(Figura VI.17). Teniendo de esta manera, resultados experimentales que no se
encuentran en buen acuerdo con los modelos tedricos especificados en el capitulo II,

que indican Es ~ 1/A3,
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Figura VI.17. Médulo de almacenamiento de equilibrio a baja frecuencia para redes
modelo de PDMS, calculado utilizando ecuacién VI.1, en funcién de la longitud de
onda de las inestabilidades eldsticas generadas en las redes de PDMS recubiertas con
una pelicula de oro.

Por otro lado, adicionalmente al uso del microscopio 6ptico para el analisis de
las inestabilidades elasticas, también se obtuvieron iméagenes a través de
microscopia de fuerzas atémicas (AFM). El uso de esta técnica estd limitado a
sistemas cercanos al equilibrio, ya que el movimiento de una dislocacién en medio de
una medicién en el equipo puede comprometer su integridad de la punta, que mide
unos pocos nandémetros. Por esta razén hasta ahora no muchas muestras fueron
analizadas por AFM, teniendo en miras establecer todos los parametros requeridos
para utilizar esta técnica en las muestras obtenidas en este capitulo, dado que es
una herramienta vital para el andlisis de las amplitudes y longitudes de onda de las
inestabilidades elasticas obtenidas para cada uno de los sistemas PDMS/Au. Para
ejemplificar los resultados obtenidos, en la figura VI.18 se presentan las imagenes
obtenidas para un area de 100x100 um2. En la primera parte se muestra una vista
superior en la cual se pueden apreciar algunas dislocaciones que permanecieron aun
cuando la muestra ya habia alcanzado un estado cercano al equilibrio. En los perfiles

de altura puede observarse como se ve disminuida la amplitud de onda a los
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alrededores de las dislocaciones, comportamiento que se hace ain mas evidente en

el perfil tridimensional de la imagen.
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Figura VI.18. Imdgenes de microscopia de fuerzas atomicas (AFM) de redes de
PDMS recubiertas con oro hinchadas con aceite de silicona para redes 00-F4-00. a)
Vista superior, area de 100x100 (um?2), b) Perfiles de altura de las inestabilidades
eldasticas, c¢) Imagen 3D del campo estudiado.

VI.5 CONCLUSIONES

En este capitulo se obtuvieron inestabilidades elasticas en redes modelo de
PDMS recubiertas con una pelicula de oro, mediante hinchamiento con un buen
solvente. En una etapa inicial, el hinchamiento promueve la formacién de
inestabilidades elasticas que pueden formar patrones de dos tipos: altamente
ordenados cuando solo son afectados por un frente, o herringbones cuando son
afectados por dos frentes perpendiculares. Mediante el estudio de capturas en rafaga
se pudo comprobar la dependencia lineal de la propagacién del frente en funcién del

tiempo.
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Por otro lado, la necesidad del sistema de encontrar un estado de equilibrio
induce la transicién desorden-orden por medio de la apariciéon de defectos
traslacionales, en este caso especifico, dislocaciones. Las dislocaciones suelen
generalmente ser expulsadas hacia los bordes de la muestra, regiones con menor
acumulacién de energia eldstica. De la misma manera, con el fin de encontrar
estados de equilibrio, las dislocaciones con vectores de Burgers opuestos pueden
aniquilarse entre si.

A partir de los resultados obtenidos en el capitulo III, se analiz6 la relacién
entre la caracterizacion reoldgica y las longitudes de onda obtenidas por medio del
andalisis de imagenes obtenidas a través de microscopia Optica. Se observdé un
aumento en la longitud de onda a medida que aumenta la funcionalidad del punto
de entrecruzamiento, que es a su vez cuando se presenta un incremento en el médulo
de almacenamiento de equilibrio. Sin embargo, este resultado esta en clara oposicién

con los modelos tedricos disponibles.
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VI.6 NOMENCLATURA

A

Au

!
G w-0

[m]

[Pa]
[Pa]

[Da]

[Da]

[g/g]

[m]

Amplitud
Simbolo atémico del Oro
Agente entrecruzantes trifuncional

Agente entrecruzantes tetrafuncional

Vector de Burgers

Nomenclatura usada para los o,m-divinil poli(dimetil-
siloxano)

Moédulo de deformaciéon del plano en la pelicula
Moédulo de deformacién del plano en el sustrato
Funcionalidad promedio de los puntos de entrecruzamiento

Carga o fuerza uniaxial

Moé6dulo de almacenamiento de equilibrio medido a
frecuencias bajas

Espesor de la pelicula de Oro
Peso molecular promedio en niimero

Peso molecular promedio en peso
Poli(dimetilsiloxano)
Imbalance estequiométrico

Fraccién en peso de entrecruzante tetrafuncional en la
mezcla reactiva

Longitud de onda
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CAPITULO VII

CONCLUSIONES GENERALES Y
TRABAJO FUTURO



VII.1 CONCLUSIONES GENERALES

En este trabajo de grado se analizé la influencia de uno de los parametros
estructurales mas influyentes en la sintesis de redes modelo de poli(dimetilsiloxano)
(PDMS): la funcionalidad del punto de entrecruzamiento (f). Con tal fin, se
estudiaron redes modelo de PDMS con funcionalidad variable del punto de
entrecruzamiento y defectos estructurales bien caracterizados (cadenas pendientes
y cadenas libres atrapadas), llevando a cabo un estudio profundo de la relacién entre
la estructura molecular y las propiedades finales de redes modelo de PDMS,
mediante su caracterizacién molecular, ensayos reoldgicos y uso de los modelos
matematicos correspondientes. Adicionalmente, la influencia de la funcionalidad del
punto de entrecruzamiento fue analizada a través del estudio de la formacion y
dindamica de inestabilidades elasticas en redes modelo de poli(dimetilsiloxano)
recubiertas con peliculas de oro.

En una primera parte, se estudiaron redes modelo de PDMS sin defectos y
con defectos estructurales especificos, como lo son las cadenas pendientes las cadenas
libres atrapadas, teniendo como variable principal, y objetivo de este estudio, la
funcionalidad promedio del punto de entrecruzamiento.

La sintesis de las redes modelo de PDMS se realiz6 mediante reaccion de
hidrosililacién, que consiste en la reaccién entre prepolimeros lineales terminados
en grupos vinilos (B), en uno o los dos extremos de la cadena, donde los doble enlace
carbono-carbono se rompen y combinan con los grupos silanos (A) presentes en los
entrecruzantes polifuncionales. A través del uso de la reaccion de hisdrosililacion se
tiene mayor control sobre la estructura molecular de las redes sintetizadas, teniendo
la posibilidad de realizar modificaciones en la composicién de la formulacién de la
mezcla reactiva, en la funcionalidad de los reactivos a utilizar, y en la inclusién de
materiales con diversas caracteristicas estructurales finales.

La funcionalidad promedio variable del punto de entrecruzamiento se obtuvo
por medio del uso de entrecruzantes trifuncional, tetrafuncional y octafuncional
puros y mezclas de los mismos. Adicionalmente, para la obtencion de cadenas
pendientes y cadenas libres atrapadas en las redes modelo, se realizaron sintesis
incluyendo el 10 wt.% de polimero monofuncional (B1) y con 10 wt.% de polimero sin
extremos funcionalizados (Bo) en la mezcla reactiva, respectivamente.
Adicionalmente, se realizaron redes con funcionalidad promedio constante (f =5)y

concentracion de polimero monofuncional variando entre 1wt.% y 15wt.%.
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Para alcanzar el mayor grado de avance de reaccién en cada una de las redes
modelo de PDMS y obtener redes muy cercanas a la idealidad con estructuras
moleculares definidas compuestas casi exclusivamente por cadenas elasticamente
activas y entrecruzamientos efectivos, fue necesario utilizar un imbalance
estequiométrico 6ptimo y mantener las condiciones de reaccién uniformes para todas
las redes modelo. En esta tesis se utilizé como imbalance estequiométrico optimo el
valor obtenido en trabajos previos del grupo que equivale a 1,16 para sistemas As+Bo,
y a partir de este valor fueron normalizados todos los imbalances estequiométricos
obtenidos para las redes modelo de PDMS.

La caracterizaciéon molecular se realizo mediante la extraccion de material
soluble utilizando tolueno, de esta manera se obtuvieron la fraccién de material
soluble (Ws) y la fraccion en volumen de polimero en la red hinchada de equilibrio
(Vom). A partir de estos datos experimentales y las formulaciones iniciales de los
reactivos, se utilizé el método recursivo para calcular el avance de reaccion final (p.),
la fraccion de material elastico (Wg) y la fraccién de material pendiente (Wp).
Adicionalmente, se calcularon parametros estructurales mediante la teoria de
elasticidad de las gomas, tales como: densidad de entrecruzamientos efectivos (p), la
densidad de cadenas elasticamente activas (v), el peso molecular en niimero de una
cadena elasticamente activa (Mgyt) y el factor de entrelazamientos atrapados (Te)
para cada una de las redes sintetizadas (Apéndice A.3).

La funcionalidad del punto de entrecruzamiento modifica claramente la
estructura molecular de las redes modelo, afectando sus propiedades finales. El
incremento de f en las redes modelo de PDMS beneficia el caracter elastico de la red,
por lo que aumentan los valores de la fraccién de material elastico, la densidad de
cadenas elasticamente activas y la densidad de puntos de entrecruzamiento en la
red. De manera inversa, el aumento en la funcionalidad del punto de
entrecruzamiento genera la disminucién en la fraccion de material pendiente y
soluble en las redes modelo. En general, las tendencias que generan los cambios en
la funcionalidad se mantienen a pesar de la adicién de defectos estructurales en la
sintesis de las redes modelo. Sin embargo, la inclusién de defectos estructurales en
la formulacién de las redes modelo puede generar tendencias menos claras con la
variacion de f.

La inclusién de cadenas pendientes y cadenas libres atrapadas en la sintesis
de redes modelo de PDMS influye de manera indirecta en la estructura molecular de

la red. Las cadenas pendientes participan en la reaccién de entrecruzamiento
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haciendo parte de la red, generando una disminucién notorita en la fracciéon de
material eldstico de la red, acorde a la concentraciéon de defecto incluida inicialmente.
Con un leve aumento de la concentracién de cadenas pendientes se beneficia
notoriamente el caracter viscoso de la red. Mientras que la inclusién de cadenas
libres en las redes modelo actiia como diluyente de la reaccién y genera restricciones
topolédgicas que repercuten directamente en el comportamiento viscoelastico de la
red, aumentando significativamente el peso molecular entre entrecruzamientos.

A partir de los ensayos reolégicos se obtuvo que el incremento en la
funcionalidad del punto de entrecruzamiento genera el aumento en el moédulo de
almacenamiento debido al incremento de la densidad de cadenas elasticamente
activas en todos los casos excepto en la red conteniendo el entrecruzante As en el cual
se observa reaccion parcial debido a impedimentos estéricos sobre las moléculas del
mismo. Adicionalmente, se puede observar que el cambio en la funcionalidad del
punto de entrecruzamiento no genera cambios en la respuesta viscoelastica de las
redes analizadas en las frecuencias a las cuales se realizaron los ensayos reoldgicos,
aunque las redes con defectos estructurales incluidos presentan un aumento en el
modulo de pérdida en comparacion con las redes debido al incremento en el caracter
disipativo de la red mediante los defectos adicionados, lo cual se traduce en un efecto
aditivo sobre la respuesta viscosa de las redes.

Por otro lado, se realizé el estudio de la formacién de inestabilidades elasticas
en redes modelo de PDMS recubiertas con una pelicula de oro, mediante
hinchamiento con aceite de silicona. Se sintetizaron redes modelo de PDMS con
funcionalidad del punto de entrecruzamiento variable, acordes a las presentadas en
el capitulo III, se dispusieron en vidrios mediante dip-coating, y después de su curado
completo, fueron recubiertas con capas de oro de un espesor aproximado de 90 nm.
En una etapa inicial, se utiliza aceite de silicona para provocar el hinchamiento de
la red, el aumento de volumen sera restringido en una de sus superficies de contacto
por la presencia del vidrio, la superficie superior en contacto con la pelicula de oro
interfiere con el cambio de volumen de la red, generando un patrén de
inestabilidades elasticas sobre la superficie del oro. El fenémeno de formacién y
dindmica de las inestabilidades elasticas fue seguido mediante microscopia éptica,
se capturo en video y posteriormente de cada video se obtuvieron capturas en rafaga,
una imagen por segundo, para poder realizar en analisis pertinente.

A partir del cambio de presién osmética provocado por la difusién del aceite

de silicona en la red, se present6 la formacién de inestabilidades elasticas que se

151



fueron caracterizados por dos tipos de morfologias superficiales: patrones altamente
ordenados cuando solo son afectados por un frente, o herringbones cuando son
afectados por dos frentes perpendiculares. Al realizar el estudio de la propagacion
del frente de solvente se pudo obtener una dependencia lineal entre la distancia
recorrida y el tiempo del experimento, obteniendo un grafico que describe el perfil de
velocidad de propagacién de frente, que coincide con la velocidad de formacién de
inestabilidades elasticas en los sistemas.

La necesidad del sistema PDMS/Au de encontrar un estado de equilibrio en
el cual su energia interna sea reducida a un minimo, produce la transicién desorden-
orden por medio de la aparicién de defectos traslacionales, en este caso especifico,
dislocaciones. Las dislocaciones en este trabajo se movieron con vector de Burgers en
direccién perpendicular al borde del sistema para ser expulsadas o, con el fin de
encontrar estados de equilibrio, se observaron dislocaciones con vectores de Burgers
en direcciones opuestas, acercarse para encontrarse y aniquilarse entre si.

A partir de los resultados obtenidos en el capitulo III, se realiz6 la relacion
entre las longitudes de onda obtenidas para las redes modelo de PDMS. Se observé
un aumento en la longitud de onda a medida que aumenta la funcionalidad del punto
de entrecruzamiento en acuerdo cualitativo con las predicciones de modelos tedricos.
Sin embargo, incluir los resultados obtenidos para las longitudes de onda
caracteristicas de cada sistemas en los modelos teoricos con el fin de calcular el
moédulo de almacenamiento de equilibrio de la red, se encontré que la tendencia
obtenida experimentalmente es completamente opuesta a la predicha mediante los

modelos tedricos.

VII.2 PROPUESTAS PARA TRABAJO FUTURO

A partir de lo desarrollado en este trabajo de tesis, se plantean los siguientes

temas para profundizar en trabajos futuros:

e  Sintesis y caracterizacion de redes modelo de PDMS utilizando silsesquioxanos

oligomericos poliméricos (POSS) como entrecruzantes

En este trabajo se exploré levemente el uso del agente entrecruzante de
funcionalidad 8 para la sintesis de redes modelo de PDMS. Los POSS poseen
estructuras mas complejas, siendo moléculas de mayor tamafo a las utilizadas
habitualmente como entrecruzantes. Su estructura tipo caja genera cambios

interesantes en el estudio de estructura-propiedades de redes modelo de PDMS. Sin
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embargo, aun no se tienen datos de las formulaciones de reactivos que lleven a tener
un maximo en el avance de reaccién final. Por lo que seria interesante explorar las
formulaciones Optimas para este entrecruzante puro y en mezcla con otros
entrecruzantes.

Adicionalmente, se desconoce el efecto de las concentraciones de defectos bien
definidos en la sintesis de redes modelo de PDMS con entrecruzante POSS. La
adicién de cadenas pendientes o cadenas libres atrapadas podrian tener otros valores
limites para este tipo de redes, con funcionalidades del punto de entrecruzamiento
que llegan a duplicar los entrecruzantes utilizados comtinmente para el proceso de
sintesis de redes modelo de PDMS.

El efecto de la estructura tipo caja de los POSS, no solo resulta atractivo para
el uso de entrecruzante, también lo seria para la generacion de defectos, ya sea
material libre atrapado simple o generacidén de estructuras tipo estrella. El estudio
dinamico de estos defectos de alta complejidad es desconocido y seria de gran interés
en el desarrollo de modelos matematicos que ayuden a tener un mejor entendimiento

de la relacion estructura-propiedades en las redes modelo de PDMS.

e Dinamica de formacion de inestabilidades eldsticas en redes modelo de PDMS

con defectos incluidos

Haciendo uso del conocimiento adquirido sobre las redes modelo de PDMS por
el grupo de trabajo. A partir de este conocimiento se podrian realizar trabajos mas a
fondo sobre la formacién y dinamica de inestabilidades elasticas para posteriormente
realizar una entre los resultados obtenidos en los trabajos previos y los resultados
del estudio de la formacién y comportamiento dindmico de las inestabilidades
elasticas en los sistemas Au/PDMS, con el fin de desarrollar modelos que permitan
relacionar la estructura molecular de las redes obtenidas con la dinamica y las
parametros finales de los sistemas Au/PDMS. Los datos reoldgicos de las redes
poliméricas seran también correlacionados con los emergentes del analisis del

proceso de difusién y aniquilacion de dislocaciones en las peliculas metalicas.
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VII.3 NOMENCLATURA

A Agente entrecruzante

B Nomenclatura wusada para PDMS sin extremos
0 funcionalizados

B Nomenclatura usada para los o-vinil poli(dimetil-
! siloxano)

B Nomenclatura usada para los o,0-divinil poli(dimetil-
z siloxano)

f Funcionalidad promedio del punto de entrecruzamiento

Peso molecular promedio en nuimero de una cadena
Mgnt [Da] _ .
elasticamente activa

PDMS Poli(dimetilsiloxano)

Poo Avance de reaccion final

r Imbalance estequiométrico

T K] Temperatura

T, Factor de entrelazamientos atrapados

Wg [g/g] Fraccion en peso de material elastico

Wp [g/g] Fracciéon en peso de material pendiente

Ws [g/g] Fraccién en peso de material soluble

u [mol/m?3]  Concentracion de puntos de entrecruzamiento

v [mol/m3]  Concentracién de cadenas elasticamente activas

Vom [VIV] Fraccion en volumen de polimero en la red hinchada
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A.1 CARACTERISTICAS GENERALES Y PROPIEDADES DE
LOS POLI(DIMETILSILOXANOS) (PDMS)

Los polisiloxanos son unos de los polimeros organicos de silicio mas
importantes utilizados en la quimica de polimeros. Se encuentran constituidos por
atomos alternantes de silicio y oxigeno como parte central de la cadena polimérica
inorganica. A estos materiales también se los suele llamar siliconas dado que se
encuentran compuestos por atomos de silicio unidos por atomos de oxigeno, cada

atomo de silicio se encuentra ligado a uno o varios grupos sustituyentes:

(Rn Si oin) Al
2

m

donde n puede tomas valores entre 0 y 3 y m es un nimero superior a 2.

Es muy importante entender la quimica de los elementos individuales del
polimero asi como el comportamiento del grupo funcional con el fin de entender las
caracteristicas de los polimeros de polisiloxano. El silicio presenta propiedades semi-
metalicas, por lo tanto, es importante en la industria de semiconductores con amplios
rangos de aplicaciones en ordenadores y captacion de energia solar. El silicio suele
encontrarse en la naturaleza en forma de 6xido. Los 6xidos de silicio presentan
enlaces mas estables que la unién de silicio-silicio, las cadenas de polimero que
presentan silicio dentro de su estructura estan preferencialmente formadas por 6xido
de silicio y se denominan polisiloxanos. Hay muchas maneras de producir
polisiloxanos, incluida la polimerizaciéon por crecimiento en etapas y
copolimerizacion por apertura de anillo.

Los polisiloxanos exhiben propiedades poco comunes ya que no son productos
derivados del petréleo o de la quimica organica. Por el contrario, estos fueron y aun
son, el principal producto polimérico de la quimica inorganica, abarcando una amplia

gama de materiales con las siguientes caracteristicas generales:

e Amplio rango de temperatura de servicio

¢ Bajos cambios en la viscosidad con la temperatura
e Estabilidad térmica

e KEstabilidad de corte

e Estabilidad dieléctrica

e Alta compresibilidad
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e Baja tension superficial

e Baja toxicidad

Estas particularidades hacen de las siliconas sean consideradas materiales
especialmente aptos para ser utilizados como fluidos dieléctricos, hidraulicos, de
amortiguacion, bafios de temperatura, elastémeros de alto rendimiento, membranas,
repelentes de agua y recubrimientos protectores. Por otro lado, estos polimeros
también son empleados como aditivos para mejorar el procesamiento de plasticos y
gomas, dentro de revestimientos para incrementar la fluidez de los mismos y en
corrientes de procesos como antiespumantes. Poseen propiedades actsticas tnicas
por lo cual se los emplean en la fabricacién de sensores ultrasbénicos y en algunos
tipos de radares. Debido a sus buenas propiedades 6pticas se los puede utilizar en
las fibras 6pticas y en dispositivos de medicién ocular. Las aplicaciones médicas de
los polisiloxanos incluyen protesis, o6rganos artificiales, reconstrucciéon facial,
catéteres, piel artificial, lentes de contacto y sistemas de administracién de farmacos.
De esta manera, gracias a las diversas aplicaciones encontradas para estos
polimeros, se han producido en las dltimas décadas varios mejoramientos y
refinamientos en la sintesis de fluidos de siliconas.

Los sustituyentes unidos al 4tomo de silicio pueden ser diferentes y de
variado origen, como por ejemplo grupos alquilos, cianoalquilos, perfluoroalquilos o
fenilos. Sin embargo, el polisiloxano més conocido y empleado es el
poli(dimetilsiloxano) (PDMS), en el cual ambos sustituyentes son grupos metilos
(figura A.1). Este polisiloxano en particular presenta propiedades uUnicas que
resultan de gran interés en el &mbito comercial y tecnolégico. El poli(dimetilsiloxano)
no tiene, practicamente, barrera energética para la libre rotacién de los enlaces de
la cadena principal, por lo cual la molécula tiene una flexibilidad inusual que no
poseen otros polimeros. Consecuentemente, la temperatura de transicion vitrea (Ty)
de este polimero es una de las mas bajas entre los materiales poliméricos. Por este
motivo, los poli(dimetilsiloxanos) de altos pesos moleculares, cuando son
entrecruzados, forman excelentes gomas con muy buen comportamiento reolégico en
un amplio rango de temperaturas (233 a 473 K). Por otro lado, los
poli(dimetilsiloxanos) con bajos pesos moleculares sirven como aceites inertes de

variada viscosidad dependiendo del peso molecular.
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(a) (b)
Figura A.1. (a) Unidad repetitiva de una molécula de polisiloxano, donde R; y Rz

representan dos grupos sustituyentes diferentes. (b) Unidad repetitiva de una

molécula de poli(dimetilsiloxano) (PDMS).

Estos polimeros poseen, ademas, buena estabilidad a la oxidacién aun a
moderadas temperaturas, comenzando a degradarse recién a temperaturas
superiores a los 523 K. otra propiedad inusual del poli(dimetilsiloxano) es su alta
permeabilidad al oxigeno, de hecho, esta gas difunde mas rapido a través del
polimero que del agua. La introduccién de fenilos u otros sustituyentes mas polares
en los polisiloxanos aumenta la resistencia y estabilidad térmica de estos polimeros.

Todas estas caracteristicas y propiedades de los poli(dimetilsiloxanos) han
hechos de los mismos materiales preferenciales para la elaboraciéon de diferentes
tipos de productos, que van desde articulos médicos hasta domésticos.

En la siguiente tabla se listan algunas de las propiedades mas importantes
de los poli(dimetilsiloxanos) [1]. Los valores correspondientes a dichas propiedades

son validos para pesos moleculares en el rango de 3.000 a 400.000 Da.
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Tabla A.1. Propiedades de los PDMS que no dependen significativamente

del peso molecular

Eléctricas
Rigidez dieléctrica [V/mil] 350 — 400
I(é;)ns‘cr:mte dieléctrica (entre 102a 106 Hz y a 293 9.44 - 2.76
Factor de disipacién 1,0 104
Resistividad volumétrica (a 293 K) [Ohm-m] 1,0 1018
Térmicas
Calor especifico [J/g K] 1,55
Calor de formacién [Kd/g] -10,08
Calor de combustion [Kd/g] 25,65
Coeficiente de conductividad térmica (a 298) [W/m
K] 0,16
Coeficiente de expansion térmica [x 104 K-1] 9,30 - 9,20
Punto de ignicién [K] 588 — 594
Punto de vertido [K] 208 — 232
Temperatura de autoignicion [K] >733
Temperatura de transicion vitrea [K] 145
Otras
Coeficiente de compresibilidad adiabatica [m-2/N] 0,10
Indice de refraccién (a 298 K) 1,40
Tension superficial [N/m] 0,02
Gravedad especifica (a 298 K) 0,97
Acusticas
Velocidad del sonido
\g{;)lsidad del Fluido 2303 K 2330 K
1,9 102 975 918
9,7102 985 930
9,7101 987 933
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Tabla A.1. (Continuacién)

Solubilidad

Los solventes tipicos para los poli(dimetilsiloxanos) son:
clorofluor-carbono, xileno, metil-etil-cetona, etil-eter y tolueno.
Los PDMS con bajos pesos moleculares pueden disolverse
también en acetona, etanol y dioxanos.

Los PDMS son insolubles en metanol, ciclohexanol y etilen-
glicol.

Reactividad

Los poli(dimetilsiloxanos) exhiben baja reactividad en casi
todos los ambientes.

La degradacién térmica del polimero se produce a muy altas
temperaturas (>523 K) y la misma involucra un reordenamiento
en el enlace silicio-oxigeno, lo cual conlleva a la apariciéon de
compuestos volatiles (e.g. formaldehido).

La oxidacién del PDMS provocada por la accién de perdxidos
genera reacciones radicalarias en los grupos metilos
promoviendo el entrecruzamiento del material.
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A.2 TECNICAS EMPLEADAS EN LA CARACTERIZACION DE
REDES MODELO DE PDMS

Las redes modelo sintetizadas en esta tesis se caracterizaron molecular y
reolégicamente. La caracterizacién molecular se realizé midiendo la fraccion de
material soluble (Ws) v el grado de hinchamiento de equilibrio representado por la
fraccion volumétrica de polimero en la red hinchada (v,,,). Por otro lado, la
caracterizacion reoldogica se llevé a cabo a través de ensayos dindamicos en un

redOmetro rotacional.

A.2.1 Fraccion en peso de material soluble (W) y fraccion volumétrica de

polimero en la red hinchada (v;,,)

En todos los casos, las gomas obtenidas fueron sometidas a extraccién de
material soluble utilizando tolueno como solvente de extraccién. Para tal fin, las
muestras fueron pesadas y colocadas en frascos de vidrio con el solvente para
remover el polimero no entrecruzado. La extraccién se llevé a cabo durante 4
semanas a temperatura ambiente (~298 K). El solvente se remplazé cada 3 o 4 dias.
Luego de la extracciéon las muestras fueron pesadas para obtener el grado de
hinchamiento. Posteriormente, las mismas fueron secadas hasta la eliminacién total
del solvente. Por dltimo, las redes se pesaron nuevamente y por diferencia de peso
se obtuvo la fraccion en peso de material soluble, Wg, y el grado de hinchamiento de
equilibrio representado por v,,,, que es la fraccién en volumen de polimero en la red
hinchada.

Particularmente los resultados correspondientes a la fraccion volumétrica de
polimero en la red hinchada (v,,,) pueden ser interpretados utilizando la siguiente
ecuacion [2]:

_In(1 - vyp) +vom + Vsm Xy

V- ur= 1/3
V1(2/fVom — VI)

A2

donde v es la concentracion de cadenas elasticamente activas, p la concentracion de

puntos de entrecruzamiento, y, el pardmetro de interaccién polimero-solvente, V; el

volumen molar del solvente a la temperatura de extraccion y f la funcionalidad del

punto de entrecruza-miento. El conocimiento de los parametros moleculares v y u, al
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igual que su diferencia, resultan tutiles en la comparacién de resultados surgidos de
las teorias de elasticidad de las gomas [3].

Por otro lado, los resultados experimentales correspondientes a la fraccion en
peso de material soluble se emplearon, conjuntamente con los datos de las
formulaciones de partida, en el calculo del grado de avance de reacciéon final (p,,) de

las redes a partir del método recursivo descripto en la secciéon A.3.
A.2.2 Caracterizacion Reologica

Las propiedades reolégicas son las que gobiernan el comportamiento de los
materiales cuando fluyen afectando no solo el procesamiento del material, sino
ademas, a sus propiedades en el estado final. En el caso de los polimeros
entrecruzados o redes tridimensionales estas propiedades dependen,
fundamentalmente, de la estructura molecular de la misma y son finalmente las que
determinan que tipo de aplicaciéon puede darse a un material en particular.

Existen dos tipos de flujos que se consideran “estandares” en la
caracterizacion de fluidos poliméricos: los flujos de corte y los flujos libres de corte o
extensionales. El flujo viscosimétrico es un tipo particular de flujo de corte que se
utiliza ampliamente en los laboratorios para medir las propiedades reoldgicas de
distintos materiales [4]. Para entender el movimiento relativo de las particulas
materiales en este flujo, se puede suponer que un cubo idealizado de material se
encuentra confinado entre dos platos de area A, separados por una distancia D.
Cuando el plato superior se mueve en la direccién x relativa al plato inferior, el
liquido es sometido a un flujo de corte, con una deformacién cuya magnitud queda
definida como:

Magnitud del desplazamiento S

Y Distancia entre las superficies de corte D

donde y es la deformacion de corte. Luego, a partir de la expresién anterior puede

definirse la velocidad de deformacién (y):

. Velocidad relativa A4
V= Distancia D '

Las relaciones y magnitudes presentadas anteriormente, se visualizan en la

figura A.2.
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N

Figura A.2. Diagrama esquemdtico de los parametros involucrados en las medidas

de viscosidad de corte.

Para mover el plato superior a una velocidad relativa al plato inferior se
requiere una fuerza constante F. Esta fuerza es una fuerza de corte, y dividiendo la
magnitud de la misma por el area A se obtienen la tensién de corte ¢. Para un liquido
Newtoniano, la tensién de corte es directamente proporcional a la velocidad de corte,
y la constante de proporcionalidad que vincula ambas magnitudes es la viscosidad
dinamica n. Si el fluido es no Newtoniano, la viscosidad 1 del material ya no es una
constante caracteristica del mismo, ya que depende de la tensién o y de la velocidad

de corte y aplicadas, y queda definida de acuerdo a la siguiente expresion:

n= A5

c
Y

Para la obtencién de propiedades viscoelasticas de las redes modelo de PDMS
se utilizaron dos tipos de ensayos de flujo de corte ampliamente utilizados en la
caracterizacion de redes poliméricas: flujo de corte oscilatorio de pequefia amplitud

y flujo de corte por desplazamiento subito.
e Flujo de corte oscilatorio de pequena amplitud

El flujo de corte oscilatorio de pequena amplitud se obtiene haciendo oscilar
uno de los platos a una frecuencia w constante y con una amplitud pequefia. Este
tipo de flujo se puede estudiar usando dispositivos especiales denominados
reémetros. El dispositivo consta de dos platos paralelos de idéntico espesor y
diametro. El plato inferior, es el que sufre oscilaciones de pequefia amplitud a una
frecuencia w definida, mientras el superior permanece fijo. Manteniendo la distancia
entre los platos constante, el equipo detecta el torque ejercido en el plato superior y,
mediante un programa de computacién apropiado, transforma este valor en los

valores de las funciones materiales de interés.
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El perfil de velocidades entre los platos puede considerarse lineal si se cumple
la relacién (wph?/2n,) « 1, donde p esla densidad del fluido y h es la distancia entre
los platos. Mientras la amplitud sea pequena las tensiones resultantes oscilan con la
misma frecuencia, y estan en fase o fuera de fase, respecto de la deformacién segiin
el tipo de fluido sometido al ensayo. En el caso de un sélido elastico, las tensiones
resultantes se encuentran en fase con la deformacion, mientras que para un fluido
viscoso, se encuentran desfasadas 90°. Para el caso de un fluido viscoelastico, las
tensiones resultantes contienen una componente en fase y otra fuera de fase con la
deformacién aplicada. En general, la tensién de corte queda descripta con la

siguiente ecuacion [4]:
o = —A(w) ysen(wt + §) A.6

donde —A(w) es un coeficiente y § es el angulo de desfasaje entre la tensién y la
deformacién. En el caso de los fluidos poliméricos, el coeficiente —A(w) recibe el

nombre de modulo complejo, y se define matematicamente como:

14| = (G2 + (G2 A7

Los coeficientes G' y G" de la ecuacién A.7, representan las componentes en
fases y fuera de fase de la tensién con la deformacion aplicada, y pueden ser
considerados como factores de peso, que indican la importancia de una y otra
componente sobre la magnitud total de la tension. Con estas consideraciones la

ecuacién A.6 puede ser escrita como:
c= —G'(w)ysen(wt) — G"(w) y cos(wt) A.8

Los términos G'(w) y G"(w) se denomina médulo eldstico o de
almacenamiento, y moddulo viscoso o de pérdida, respectivamente, y son los
parametros mas usados en el estudio de las propiedades viscoelasticas lineales de los

materiales poliméricos.
e Flujo de corte por desplazamiento stbito

El ensayo de flujo de corte oscilatorio por desplazamiento stubito es un ensayo de
relajacion en el que se miden las tensiones en funcién del tiempo luego de realizar el
desplazamiento brusco de uno de los platos. Ese desplazamiento se logra aplicando
una velocidad de deformacion constante durante un intervalo de tiempo (At) muy

pequeno [4]:
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v = VAt A9

La evolucién de la relajacion puede ser descripta por el médulo de relajacién
G(t), definido como la tensién de corte o(t)dividida por la pequena deformacién
impuesta y;_q, por lo que la informacién contenida en este modulo es la misma que

enG'yG":

o(t)

Yt-o0

G(t) = A.10

¢ Principio de superposicién tiempo-temperatura

Es claro que la dependencia en el tiempo o la frecuencia de las funciones
viscoelasticas varia considerablemente con los parametros externos como
temperatura, presion, etc. Es decir que si se realiza un ensayo a una temperatura
dada, y se lo repite a otra, en general no se obtendra la misma curva. Sin embargo,
se ha hallado experimentalmente en una gran cantidad de materiales y condiciones,
que un cambio en los parametros externos no afecta la forma de las curvas, sino que
s6lo produce un desplazamiento de las mismas. Gracias a esto, varias curvas
obtenidas a distintos parametros externos, pueden ser superpuestas dando origen a
una Unica curva de dominio temporal méas amplio. Dicha curva, denominada curva
maestra, representa la respuesta del material a un valor constante de los parametros

externos. Por ejemplo, si los parametros se denotan con ¢, entonces el médulo es una

funcion G(t,¢,). Luego se una serie de mediciones se puede obtener la curva:

t
G(t, = b(o,, Gl———=,¢; A 11
(180) = (6000) 6|50 4)

donde b(d)l., d)o) origina el desplazamiento horizontal y a(d)l., ¢0) el vertical.

Particularmente, para explicar la dependencia del factor de desplazamiento
en la direcciéon horizontal con la temperatura ar es posible utilizar dos tipos de
relaciones [5]. Una del tipo Arrhenius en la cual se obtiene una energia de activacién

como parametro caracteristico que puede expresarse de la siguiente manera:

E, /1 1
dr = exp [E (T_ T_)] A12
0

donde E, es la energia de activacién para el flujo.
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La otra forma de expresar la funcionalidad de at con la temperatura es
mediante la ecuaciéon de Williams, Landel y Ferry (WLF), la cual se basa en los
cambios de volumen libre que sufre el material al pasar de una temperatura a
otra [6]. Esta ecuacion es de la forma:

0
logar = H A.13
donde C? y C9 son constantes independientes de la temperatura.

En cuanto al factor de ajuste en la direccion vertical bp, se tuvo en cuenta la
clasica dependencia del mismo con la temperatura: br = Ty /T [5].

El equipo utilizado para las mediciones reolégicas fue un espectrometro
mecanico Rheometrics Dynamic Analyzer RDA-II, el cual se oper6 con la geometria
de platos paralelos de 25 mm de diametro. Los ensayos dinamicos se determinaron

en un rango de frecuencias (®) entre 0.4 y 400 rad/s.

Tabla A.2. Constantes caracteristicas de la dependencia de at

Constante Ty = 333K
Ea/R [K] 1354 + 35
C 4,946 + 0,3

C? [K] 422,6 + 30

En la tabla A.2 se reportan los valores de las constantes correspondientes a
las ecuaciones A.12 y A.13 obtenidas a partir de los ajustes de los datos
experimentales de ar. Las mismas se presentan a la temperatura de referencia que
se empleo en esta tesis (T, = 333 K). Estos valores promedio son representativos para
todas las redes sintetizadas, y los mismos estan en concordancia con valores
reportados en la literatura [3,7]. Las figuras A.3 y A.4 muestran el comportamiento
de los datos experimentales de at y bt, con sus respectivos ajustes, para una muestra
representativa a T, = 333 K. En la figura A.3 se puede observar que los modelos de
ajuste para at representan satisfactoriamente la dependencia de este parametro a
las temperaturas utilizadas en los ensayos reoldgicos. Estos comportamientos han
sido reportados previamente en la literatura [5]. Por otra parte, la relacién de ajuste
propuesta para by es muy buena a temperaturas cercanas a la de referencia, sin
embargo a temperaturas méas alejadas comienzan a aparecer importantes

desviaciones debido a cambios en la densidad de la red.
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Figura A.3. Factor de ajuste en la direccion horizontal at en funcion de la inversa de
la temperatura absoluta. Ty = 333 K. Simbolo: (O) Datos experimentales. La linea
solida corresponde al ajuste mediante la ecuacion WLF (ec. A.13) y la linea punteada
al ajuste obtenido mediante la ecuacion tipo Arrhenius (ec. A.12).

1.4 — —

1,2 — —

o) 1,0 — —

0,8 — —

| ! [ | | ! |
3,2x10° 3,6x10% 4,0x10? 4,4x10*

T [K]

Figura A.4. Factor de ajuste en la direccion vertical by en funcion de la temperatura

absoluta. Ty = 333 K. Simbolo: (O) Datos experimentales. La linea solida corresponde
al ajuste dado por by = T,/T.

167



A.3 METODO RECURSIVO

A través de los afios han sido desarrollados diferentes métodos tedricos para
el analisis de la estructura molecular desarrollada durante la polimerizacién por
pasos, entre los principales se encuentran: método clasico, teoria de percolaciéon y

modelos cinéticos [8-9].

e Método clasico. Este método, conocido en la literatura también como teoria clasica
o teoria de campo promedio [8-11], fue desarrollado inicialmente para determinar
el punto del gel y la distribucion de masas moleculares en el sol, por Flory y
Stockmayer [2,12-16]. Esta teoria tiene la ventaja de dar relaciones explicitas
para diferentes parametros moleculares tanto en la etapa de pre-gel como en la
de post-gel; este método falla en la prediccién de propiedades criticas en torno al
punto gel, fundamentalmente por no considerar efectos de volumen excluido y
formacién de lazos cerrados dentro de la estructura. Sin embargo, en sistemas
concentrados, la influencia de tales efectos no es importante y a grandes avances
de reaccion este modelo permite describir muy bien diferentes propiedades de
equilibrio [3,7,17].

e Teoria de percolacion. A diferencia que la teoria clasica, esta teoria presenta
suposiciones poco realistas como la inclusién de la formacién de lazos cerrados y
no permite la prediccién de la divergencia en la densidad para grandes grupos
moleculares, a pesar de estas desventajas permite realizar predicciones sobre
diversos parametros moleculares [10-11]. Si bien presenta una buena
concordancia con los datos experimentales, solo permite la resolucién analitica de
unos pocos sistemas y generalmente se debe recurrir a la simulacién por
computadora. Por otro lado, al igual que el método clasico, este es un modelo de
equilibrio, que no permite describir ninguna propiedad cinética o dinamica.

e Modelo cinético. Este método esta basado en el analisis del crecimiento y
agregacién de clusters mediante el método desarrollado por Smoluchowski. Este
método permite hacer predicciones sobre distribucion de tamanos de clusters y
condiciones para producir gelacién, pero no permite determinar la geometria de
los clusters. Este modelo solo es aplicable a sistemas diluidos y también requiere
de simulacién por computadora, por lo cual no permite obtener expresiones

analiticas para los diferentes parametros moleculares [8,18].
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Como el método clasico es el inico que permite obtener expresiones analiticas
y concuerda con los datos experimentales en sistemas similares a los estudiados aqui,
en este trabajo se opt6 por analizar la estructura de la red con esta teoria.

La teoria clasica se basa en las siguientes hipétesis simplificadoras

(propuestas inicialmente por Flory y Stockmayer [2,12-16]):

Todos los grupos funcionales son igualmente reactivos.
b. Cada grupo funcional reacciona independientemente con los restantes.

c. No existen reacciones intramoleculares (lazos cerrados).

Dentro de esta teoria, existen en la literatura fundamentalmente dos
metodologias para la descripcién del proceso de polimerizacién ramificada por pasos:
a) el método de Gordon y col. [19], quienes modelan la estructura mediante la
utilizacién del método de transformacién y las funciones generadoras de
probabilidad y b) el método recursivo directo desarrollado por Miller y col. [20-21].

Si bien ambos modelos son analogos y abordan a las mismas conclusiones, en
este trabajo se optd por el método de Miller y col. Este método requiere més notacién
que el de Gordon, pero tiene la ventaja de ser facilmente implementado para estudiar
gran diversidad de sistemas y ademas permite hacer las actividades de andlisis mas
sencillas y facilmente comunicadas.

La evolucién del método recursivo en el tiempo ha buscado un mejor y mas
completo moldeamiento de la reacciéon de reticulacién por pasos tanto en la etapa de
pre-gel como en la de post-gel. En particular Bibbo y Vallés [22] modelaron
parametros adicionales vinculados al material pendiente en la etapa de post-gel para
dos sistemas quimicos: homopolimerizaciéon de un monémero A con funcionalidad f'y
copolimerizacion de As con un reactivo difuncional (B;), donde A y B son grupos
funcionales diferentes. Consecutivamente, Villar y col. [3,7] modelaron la estructura
molecular en la etapa de post-gel en la copolimerizacién Af+B,+B;, en donde B,
representa un reactivo monofuncional, considerando que las reactividades de los
grupos B; y B, son las mismas. Posteriormente, Miller y Sarmoria [23] determinaron
los parametros moleculares mas relevantes para varios sistemas reactivos, entre
ellos, la terpolimerizacion irreversible por pasos Ar+B;+C,, donde las unicas
reacciones posibles son A - B y A - C, considerando que los grupos reactivos B y C
pueden tener diferentes reactividades.

A continuacién se encuentra la descripcién del modelo y el desarrollo de

expresiones que permiten obtener los principales parametros moleculares en el
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estudio de las redes sintetizadas en esta tesis. Las expresiones corresponden a la

terpolimerizacion irreversible por pasos As+Bg+Cp, [23].

A.3.1 Modelo

Consideremos la polimerizacién por pasos de un sistema constituido por una
mezcla de tres tipos de mondémeros: Ay monémero de funcionalidad f y masa
molecular en base numeral M,, B; monémero de funcionalidad g y masa molecular
en base numeral Mg, y un monémero C; de funcionalidad A y masa molecular en base
numeral M¢. La polimerizacién ocurre cuando los grupos reactivos A reaccionan con
los grupos B formando enlaces AB y con los grupos C formando enlaces AC. Aqui se
considera que los grupos B no reaccionan con los grupos reactivos C y que la
reactividad de los grupos B y C no son necesariamente las mismas. Las fracciones en
masa de mondmeros de partida A, By C son wy, wg y W, respectivamente.

A cualquier tiempo, la conversién de grupos A, By C esta determinada por la
cinética del sistema y puede ser descripta con tres parametros pa, pg ¥V Pc que
representan, respectivamente, la proporcién de grupos A, B o C que han reaccionado.

Sean ny, ng y n¢ las fracciones iniciales en nimero de los diferentes grupos:

nA:{l-.—X: nB:t(gi-.—l\v/S ncz% A. 14
donde
dzfl\'/[‘;VA_l_gl\'/[:;VB_l_hl\'/l‘;VC A 1S
Estas tres conversiones estan relacionadas con la ecuacion
Np* Pa=ng- pg+ Nc* Pc A.16

Sea W una variable aleatoria que representa la masa de una molécula del
sistema seleccionada al azar. En la figura A.5 se esquematiza una molécula
seleccionada al azar, por seleccién aleatoria de un mondémero (por masa). En este
caso, el resultado de esta seleccion es un “mondémero raiz” Ar marcado en la figura
A.5 con una X.

Sean Wy, Wy y W variables aleatorias que representan la masa unida a un

monoémero raiz As, By o Cp, respectivamente. Entonces:
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W, si el monémero raiz sleccionado es A
W = < Wg si el monémero raiz sleccionado es B A.17
W si el monémero raiz sleccionado es A

dado que hay tres posibilidades de seleccion de un monémero raiz (Ag, By o Cp).

La masa de la molécula seleccionada es igual a la masa del monémero raiz
seleccionado mas la masa unida a cada uno de los grupos funcionales de la misma

(flechas 1, 2, 3 y 4 en la figura A.5).

15 T14 12 Tﬂ 3 TZ 5
(DA ——<+—"X—=110—"=0
161 13 10 4 1
0 7
117 123
] A
181 25
Tzz
8 1, B— [ ] Grupo A
21 (O GrupoB
201v /\ GrupoC
[ [ O Enlace AB

[ > Enlace AC

Figura A.5. Esquema de una molécula seleccionada al azar.

La estructura de la molécula seleccionada puede analizarse imaginando una
“caminata” por las diferentes ramas del polimero. Sea W' la masa unida a un grupo
funcional A “mirando hacia afuera” del mismo (flechas 1, 2, 3, 4, 14, 15, 16, 20, 21 y

22 en la figura A.5); entonces:

f
Wy = My + Z(WAOUt)i A.18
=1

En forma similar, para los monémeros B y C se tiene:
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g
Wg = Mg + Z(W,g“t)i A.19
i=1

h
We = M¢ + Z(W@“t)i A.20

i=1
En estas ecuaciones WS"' representa la masa unida a un grupo funcional B
mirando hacia afuera del mismo (flechas 6 y 18 en la figura A.5) y W' es la masa
unida a un grupo funcional C mirando hacia afuera del mismo (flechas 8, 9, 11, 24 y

25 en la figura A.5).

Si el grupo A (B o C) reacciona con otro grupo, nos encontramos analizando la
masa hacia adentro del grupo con el cual ha reaccionado. Sea Wi* (WP, Wén) la masa
unida a un grupo funcional A (B o C) “mirando hacian adentro” del mismo (flechas 13

y 19 en la figura A.5); entonces:

W5g" si A reacciond con B
out _ i . . 7
Wa™ = { W{" si A reaccioné con C, A.21
0 si A no reaccion6

Wi si B reaccion6 con A
WUt = { A one A.22
0 si B no reaccion6
y
WiP si C reaccioné con A
wut = { A e A.23
0 si C no reacciond

Continuando con la “caminata” por la molécula, se observa que la masa de un
mondémero mirando hacia adentro del mismo es la masa del mondémero, méas la masa

unida a él; entonces:

f-1

Wit = M, + Z(WA"“t)i A.24
i=1
g-1

Wit = Mg + Z(ngut)i A.25
i=1
h—-1

Wi = Mc + Z(wgut)i A.26
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Las tultimas seis ecuaciones junto a las ecuaciones A.17 a A.20 describen la
estructura de la molécula seleccionada al azar. Cabe la pena sefialar que las
ecuaciones A.21 a A.26 cierran un lazo recursivo que permite describir la estructura
ramificada, mientras que el conjunto de ecuacién es A.17 a A.20 describe la conexién

entre las ramas de la molécula.
A.3.2 Propiedades de Pre-Gel
e Peso Molecular Promedio en Peso

El peso molecular promedio en peso Myy es equivalente al valor espera de
W, E(W) [20]. Entonces, Myy se determina considerando los valores esperados de

las diez relaciones anteriores. De las ecuaciones A.17 — A.26 se tiene:

My = E(W) = E(W,) - wu + E(Wg) - wg + E(Wg) - we A.27
donde

E(W,) = My + f+ E(WRUY), A.28
E(Wg) = Mg + g+ E(WZ"Y), A.29
E(Wp) = M¢ + h- E(WE'Y), A.30
E(WR") = pap - E(W§") + pac* E(WE") + 0- (1 —py), A.31
E(W") = pg- E(W{") + 0 (1 —pp), A.32

E(WE") = pc- E(WA") + 0+ (1—pc), A.33
E(W) =My + (f — 1) - E(WS), A.34
E(WiM) = Mg + (g — 1) - E(WZU), A.35
E(W™) =Mc + (h—1) - E(WR'), A.36

donde las cantidades de pag ¥ pac estan dadas por

ngpp
= _ A.37
Pas = Pa ngpg + NcPc
y
NcPc
Pac= Pa ————(———— A.38

ngpg + NcPc
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Las ecuaciones A.31 — A.36 forman un sistema lineal de seis ecuaciones con
seis incégnitas (E(WS'), E(WAY), E(WS™), E(WE), E(WE™), E(W)).
La solucién de este sistema para E(W"t), E(WE"") y E(WE") esta dada por:
Pap - [Mg+ (g —1) My -pg] +pac-[Mc+ (h—1) My -pcl

outy _
B = =D G -D pas po—F—D (=D pac b A3

outy _ pe - {(f — 1) - [Mgpag + Mcpacl + Ma}
BV = T 1) -1 pap ps— G~ D - (h— 1) pac - b A-40

outy _ pc {(f —=1) - [Mgpag + Mcpacl + Ma}
BV ) = T 1) (9= D pas - po— - D - (h— 1) -pac pc A4l

Si se sustituye las tres dltimas ecuaciones en A.28 — A.30 y estas en A.27, se

obtiene la masa molecular promedio en masa Myy.
e Punto Gel

De las ecuaciones A.39 — A.41 se observa que Myy presenta una divergencia

cuando:

1-(f-D-@—D-pag'pe— (f =1 (h—1) pac-pc A.42

El punto para el cual esta relacién se verifica se denomina punto gel o punto
critico e indica el avance de reaccion a partir del cual se forma la primera molécula

infinita en el sistema.

A.3.3 Propiedades de Post-Gel

En este punto se analizan diferentes propiedades de post-gel. En primer lugar
se definen las probabilidades de ramificaciones finitas y posteriormente se analizan

los parametros que caracterizan la estructura de la red.

e Probabilidades de Ramificaciones Finitas

Para determinar las propiedades de post-gel, se deben determinar las
probabilidades de ramificaciones finitas [20]. Sean P(F'") y P(F,i{‘) las
probabilidades que un grupo A seleccionado al azar pertenezca a una rama finita
cuando se mira hacia afuera o hacia adentro de dicho grupo, respectivamente. En
forma similar se definen P(F3""), P(FI'), P(F2"") y P(FM).

Aplicando la ley de probabilidades totales [24] a las ecuaciones A.21, A.22 y
A.23 se tiene:
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P(F3") = pag P(FI') + pac-P(FM) +1:(1—pa) A.43
P(F3") = pg-P(FY") + 1-(1—pp) A. 44
P(FQ") = p¢c-P(FY) + 1+ (1 —pc) A.45

Aplicando la ley de la multiplicaciéon para eventos independientes [24]:

P(F) = [P(FR"]/~ A.46
P(FIM) = [P(F3"H]9~ A.47
P(FIM) = [P(FQ"H)]"~ A.48

Combinando las seis ecuaciones anteriores resulta:
_ g-1
P(FR') = pag[pe - [P(FR"O) "t + (1 —pp)]”  + A. 49
_ h—1
Pac[pc: [PV 1+ (1-po)]  + (1 —pa)

Esta ecuacién es de la forma x = f(x) y en el caso mas general, debe
resolverse de manera numérica.
Una vez determinada la solucién de la ecuacién anterior, P(F3"), P(Fp

P(F"Y y P(F ) quedan determinadas a partir de las relaciones A.43 a A.48.

e Fracciones en Masa de Material Soluble, Pendiente y Elastico

Material soluble

Para que un monémero seleccionado al azar pertenezca al material soluble
todas sus ramas tienen que ser de tamafo finito. Sea Ws la fracciéon en masa de
material soluble. Si le tomamos las probabilidades a las ecuaciones A.17 — A.20 y

aplicamos la ley de probabilidades totales [24], tenemos:
WS = Wjp- P(FA) + wg P(FB) + wee P(Fc) A.50

donde P(F,), P(Fg) v P(F¢) representan la probabilidad de que un monémero A, Bo C
perteneciente a una molécula seleccionada al azar sea de tamarfo finito,
respectivamente.

Aplicando la ley de multiplicaciéon para eventos independientes [24], tenemos:
P(F,) = [P(FS"H]/ A.51
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P(Fg) = [P(F§"9)]9 A.52
P(F¢) = [P(F"H]* A.53

Entonces:
Ws = wy - [P(ER'O) + wp - [P(FE“)]Y + wc - [P(FRD)]" A.54

Material pendiente

Un monoémero seleccionado al azar pertenecera al material pendiente si solo
una de sus ramas conduce al gel. La fraccion en masa de material pendiente Wp

puede determinarse aplicando la ley de probabilidades totales a A.17 — A.20:

wp - P(Af € al material pendiente) +
Wp = wg* P(Bg € al material pendiente) + A.55
wc - P(C;, € al material pendiente)

donde las probabilidades de mondémeros pendientes son probabilidades

binomiales [7]:

T
i\

w2 () (};) [PCER)Y (1 — P(ER"))' +

1

Q =
III
AN

We = wy- > () (é) [PCFR*D]7[1 ~ P(FR )] + A-56
1

Th
i\

1

we > (1) () e — ey

=

i=

Material eldstico

Sea Wy la fraccién en masa de material elastico. Un mondémero seleccionado
al azar pertenecera al material elastico de la red si al menos dos de sus ramas

conducen al gel; entonces:

i :
Y () (=) gy - pegeoy +
i=2
W= ) (9) (&) rcrgeone-'ta - parge) + A.57
h-1
we (?) (hh 1) P(Fout) h— 1 P(F8Ut)]i
i=2
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De las ecuaciones A.54 — A.57 es facil verificar Wg + Wp + Wy = 1.

e Parimetros de Red Relacionados a Teorias de la Elasticidad

En el andlisis anterior fueron calculadas diferentes cantidades que
caracterizan la estructura pre-gel y post-gel. Mediante este modelo también pueden
calcularse parametros relacionados a diferentes teorias de elasticidad de las gomas;
por ejemplo, pueden determinarse los parametros mas relevantes de las teorias
clasicas. Ambas teorias consideran a la red como un ensamble de cadenas
Gaussianas sin tener en cuenta efectos de volumen excluido. Para la teoria afin,
donde se considera que los extremos de cada cadena Gaussiana se desplazan de

manera afin con la deformacién macroscopica, el médulo elastico esta dado por(25-26l;

G = VRT A.58

donde ves la densidad de cadenas elasticamente activas, R es la constante universal
de los gases y T es la temperatura absoluta.

Por otro lado, en la teoria fantasma se considera que cada extremo de cadena
Gaussiana puede fluctuar libremente alrededor de su posicién de equilibrio. En esta
teoria la posicién de equilibrio es la que se desplaza de manera afin con la

deformacién macroscépica y el médulo de equilibrio queda expresado como [25]:
G= (v— wRT A.59

donde u es la densidad de entrecruzamientos efectivos.

En realidad, los puntos de entrecruzamiento fluctian alrededor de sus
posiciones de equilibrio, pero con movimiento restringido por las interacciones
topolégicas con otras cadenas, razén por la que se obtiene un comportamiento

intermedio entre ambas teorias
G = (v — hu)RT A.60

donde h es un pardmetro empirico que toma valores entre 0 y 1 [26].

Una contribucién adicional al médulo de equilibrio de la red es constituida
por los entrelazamientos atrapados. Cuando polimeros lineales de muy alta masa
molecular se ensayan mecianicamente, alcanzan un valor constante de médulo en un
amplio rango de tiempos o frecuencias [5,26]. Este modulo constante esta asociado a
la red temporaria formada por los entrelazamientos que no alcanzan a relajar en los

tiempos que se realizan las mediciones experimentales. Durante el proceso de
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formacién de la goma, algunos de los entrelazamientos quedan atrapados y se
comportan de manera semejante a un entrecruzamiento efectivo, contribuyendo de
esta manera al médulo de equilibrio de la red [26]. Como los entrelazamientos
coexisten con los entrecruzamientos permanentes, es razonable asumir que
entrecruzamientos y entrelazamientos contribuyen de manera aditiva al médulo [27-

29]; entonces:
G = (v — hu)RT + G,T, A.61

donde G, es el médulo asociado a entrelazamientos y T, es un factor relacionado a la
fraccion de entrelazamientos atrapados. Tanto resultados experimentales como
calculos tedricos muestran que G, es aproximadamente 0.8 G20, donde G2 es el
moébdulo de plateau del material [17,29].

Las cantidades v, u, T,, v M, pueden determinarse con el método
recursivo [23].Para que un grupo As sea un entrecruzamiento efectivo de la red, al
menos tres de sus ramas deben ser infinitas (conectadas al gel). La probabilidad que
una rama de un monémero Af sea infinita es 1 — P(WS"S). En forma similar, 1 —
P(WE") y 1 — P(WE") representan la probabilidad que una rama de un grupo B o
Cj, sea infinita, respectivamente.

Como la concentraciéon de entrecruzamientos efectivos u esta dada por la

concentracién de entrecruzamiento de grado tres o mas se tiene [23]:

f
Wa f ou —irq _ outy1i
M—A-;(i)[mwA OV - PR +
g
n= g 2 (1) IPOWg 1oL — Pawg)' + A.62

._.
I
w

h . .
(;) powerr=is - pawgsy

£|3
D=

—
1]
w

Cada cadena elasticamente activa debe terminar en un entrecruzamiento
efectivo. Entonces, la concentracién de cadenas eldsticamente activas v estd dada

por:
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<]:> (%) [P(Wgut)]f_i[l — P(WX“t)]i +
() (%) [PCWE™)]7[1 — P(Wg™O]' + A.63

Wc

ey (1) ) eeweror— - peweroy

b
=&
INM= I I

Para calcular el moédulo elastico con el método de entrecruzamientos
atrapados (ecuacion A.61) es necesario determinar el factor T,. Una forma de evaluar
esta cantidad es considerar la interaccién de entrelazamientos como una interaccion
geométrica de pares de cadenas o como un par de cadenas entrelazadas [30]. Desde
ambas perspectivas, un entrelazamiento es efectivo solo si sus cuatro extremos

conducen a la red infinita. Como la funcionalidad del entrelazamiento efectivo es 4,

se tiene:

Te = {wa[1 - PEF]" +wp[1 — PEFH]" +we[1 - P(Fgal)]z}2 A. 64

Con este modelo ademas es posible calcular la masa molecular promedio en
numero entre entrecruzamientos efectivos, es decir, la masa molecular promedio en
numero de una cadena elasticamente activa, Mgyt .Esta cantidad esta dada por el
cociente entre la masa de polimero elasticamente activo y el nimero de cadenas

elasticamente activas [23]:

f
a5 (1) tecwg i — pawgey +
i=2
Y
Mgyt = W—VB : z (‘? ) [PCWSU9)]9~I[1 — PWS )] + A.65
i=2
h
e N (3 pawee-ifs — pwg

A.3.4 Pasos Particulares de Polimerizacién Ramificada por Pasos

Con el objetivo de investigar la influencia de la funcionalidad del punto de
entrecruzamiento se sintetizaron redes modelo de PDMS sin defectos y con cadenas
pendientes o cadenas sueltas incluidas con funcionalidad variable. Los sistemas de
reaccion estudiados experimentalmente en este trabajo de grado pueden ser

descriptos como casos de copolimerizacién o terpolimerizacién, segin sea el caso. A
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continuacién se desarrollan los casos particulares utilizados a lo largo de esta

investigacion.
e Copolimerizaciéon As + B, y Terpolimerizaciéon Af + A, + B,

Este caso se aplica para redes modelo de PDMS sin defectos y con cadenas
sueltas, dado que estas Ultimas no contribuyen en el material elastico ni pendiente
de la red. Para las redes sintetizadas con mezclas de entrecruzantes es necesario
tener en cuenta que no existe reaccién quimica entre los mismo, solo existe reaccién
entre el polimero (B) y los entrecruzantes (A), donde la funcionalidad de los
entrecruzantes es f =400y k= 3,000800. En estos casos se introduce la
probabilidad de que un grupo A reaccionante pertenezca a Ay (w) o pertenezca a Ay

1 —w).

flA],

= A. 66
FTAf], + k[Addo

w

En los casos en los que la mezcla reactiva esta compuesta por entrecruzantes
puros (Af + B;), f toma el valor entero respectivo a la funcionalidad del
entrecruzante utilizado y w equivale a la unidad, por lo tanto, todos los términos que
incluyen el entrecruzante A, son iguales a cero y desaparecen de las expresiones que
se presentan a continuacién. El imbalance estequiométrico y las fracciones de cada

uno de los componentes que conforman la red en estos casos se describen como:

3 f[Af]O + k[Ag]o

A.67
2[Bz]o
W, = - My D A.68
Ml’lAf + mMnBZ + ;TMnAk
MnAk
e N T ——Ming, + 52— A 09
R 2(1-w)r B, f (1-w) nAf
MnB
Wg, = 2 — A.70
: Mng, + %MnAf + 2(1kw)r Mn,,

Para determinar las probabilidades de ramificaciones finitas se reemplazaron

los datos del sistema en las ecuaciones A.43 a A.48, combinandolas se tiene:

P(FR') = wP(F"H ™1 + (1 — w)P(FRU)k? A.71
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P(F3") = (1 — p) + pP(FY) A.72

P(FI") = P(F3"H A.73
P(F§"") = (1 — rp) + rpP(FY') A.74
P(FR') = (1 —rp?) + rp?wP(FR") ™! + rp?(1 — w)P(FR"O)** A.75

Resolviendo numéricamente la ecuacion A.75 para cada f y k se
determinaron las probabilidades de ramificaciones finitas determinar necesarias
para calcular las propiedades de post-gel. Se utilizaron las ecuaciones A.54, A.56 y
A.57 para obtener las expresiones para las fracciones de cadenas elasticamente
activas, cadenas pendientes y material soluble. En este caso particular se resumen

en:

-1
We = Wa, (1= PR + )

i=

f) (};) [PFR™O) (1 = P(FRO)]! A76
2
k-1

() (2) ergey-i - ey

+ Wh, [(1 P(FRUHF) + 1

i=2

—

+Ws, (1 — P(F§"9)?

T
L

W, = Wy, [FPER/ ! (1-PER™)) +

g

(f) (?) [P(FRUO) 1 - PCER™OF|  A.77

=
[

ey (k=i ; |
+ WAk [kP(FXllt)k_l(l —_ p(Fgut)) + () (Tl) [P(Fgut)]k_l[l —_ P(Fg“t)]'

1l
(]

i

+ 2Wg, P(FS™) (1 — P(FR™))

Wy = Wy P(FRUDf + Wy P(FRUOX + Wy, P(FR"H)? A.78
e Terpolimerizacion Ar+ B, + By y Af +Ax+ B, + By

Este caso se aplica para redes modelo de PDMS sin defectos y con cadenas
sueltas, dado que estas Ultimas no contribuyen en el material elastico ni pendiente
de la red. Para los entrecruzantes se mantienen las observaciones realizadas en el
caso anterior dado que los grupos A no reaccionan entre si, igualmente se tiene que
f=400y k= 3,000800. De igual manera, en estos casos se introduce la
probabilidad de que un grupo A reaccionante pertenezca a Ay (w) o pertenezca a Ay

(1 — w), definidos en la ecuacidn A. 66.
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Por otro lado, también es importante tener en cuenta que las cadenas de
polimero no reaccionan entre si, y que en las reacciones solo participan cadenas
difuncionales, B,, las cuales tienen una probabilidad v de pertenecer a la red y
monofuncionales, B;, quienes presentan una probabilidad 1 — v de pertenecer a la
red.

2[B;]o

vV ———— A.79
2[B3]o + [B1lo

En los casos en los que la mezcla reactiva esta compuesta por entrecruzantes
puros (Af + B;), f toma el valor entero respectivo a la funcionalidad del
entrecruzante utilizado y w equivale a la unidad, por lo tanto, todos los términos que
incluyen el entrecruzante A, son iguales a cero y desaparecen de las expresiones que
se presentan a continuacién. El imbalance estequiométrico y las fracciones de cada

uno de los componentes que conforman la red en estos casos se describen como:

3 f[Af]O + k[Ax]o

A.80
2[B;]o + [B1]o
MnAf
Wy, = A.81
f fv f@a-w fa-v)
MI’lAf + ﬁl\/ll’lB2 + ;—w MnAk + wr 1\/11’1]31
MnA
Wa, = kv K ’\jv k A.82
kv Kk w (1-v)
Mny, + 2(1-w)r Mng, + 7wy Ar T e By
W, = Mne, A.83
B, — 2wr 2(1-w)r 2(1-v) :
MIIB2 +FMnAf+TMnAk + v MnB1
NII’IB1
WBl = M + 2wr +2(1—w)rM + v M A.84
NB, T Fa—y) VA T sy VA T 5y VB,

Para determinar las probabilidades de ramificaciones finitas se reemplazaron

los datos del sistema en las ecuaciones A.43 a A.48, combinandolas se tiene:

P(Fi?) = wP(FR")/~1 + (1 — w)P(Fut)k-1 A.85

P(F3"") = (1 - p) + pP(F¥) A.86

P(FE") = vP(Fg"9) A.87

P(F"") = (1 — rp) + rpP(FY) A.88

P(FQUY) = (1 — rp?v) + rp?vwP(F"Y)/ =1 + rp?v(1 — w)P(FQUuH)k-1 A.89
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Resolviendo numéricamente la ecuacion A.89 para cada f y k se

determinaron las probabilidades de ramificaciones finitas determinar necesarias

para calcular las propiedades de post-gel. Se utilizaron las ecuaciones A.54, A.56 y

A.57 para obtener las expresiones para las fracciones de cadenas eldsticamente

activas, cadenas pendientes y material soluble. En este caso particular se resumen

en:
Wg = WAf (1-PEMY) +

+ W, [(1 — P(FR"D) +

+Ws, (1 - P(Fg""))?

~

W, = Wy, |fPEQ/ - (1 — P(FS ‘“)) +

=

+ Wy, [kP(Fg‘“)k-la P(FR"Y) +

+2Wg, P(FR™) (1

> () reroro

> () (2) eyt — gy

— PERT

I
-

(8]

fary

> ()

3%

— P(F3U9)) + W, (1 - P(F3"™))

Wy = Wy P(FRUDf + Wy P(FRUOX + Wg, P(FR'9? + Wp, P(FE™)
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A.4 NOMENCLATURA

ar Factor de corrimiento en frecuencias (Reologia)
|A] Moédulo complejo
A Monoémero con grupo reactivo A y funcionalidad £
Ay Monémero con grupo reactivo A y funcionalidad &
br Factor de corrimiento en médulos (Reologia)
B, Monémero con grupo reactivo B y funcionalidad 1
B, Monémero con grupo reactivo B y funcionalidad 2
By Monémero con grupo reactivo B y funcionalidad g
Cn Monémero con grupo reactivo C y funcionalidad A
cdyc? [- v K] Constantes de la ecuacién de WLF (Reologia)
E, [J/mol] Energia de activacion para el flujo (Reologia)
E(W) [Da] Esperanza en peso total

Esperanza en peso total de partida de un mondémero
E(Wa) [Da] A al

s al azar

Esperanza en peso total de partida de un mondémero

E(Wg) [Da] B al
g al azar

Esperanza en peso total de partida de un mondémero
E(Wc) [Da]

C, al azar
E(WgM) [Da] Esperanza en peso total entrando en un grupo A
E(W3ah [Da] Esperanza en peso total saliendo en un grupo A
E(WE™) [Da] Esperanza en peso total entrando en un grupo B
E(W§ah [Da] Esperanza en peso total saliendo en un grupo B
E(WE™) [Da] Esperanza en peso total entrando en un grupo C
E(Wéal) [Da] Esperanza en peso total saliendo en un grupo C
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Pa

PaB

bPac

P

Pc

PDMS

[Da]
[Da]
[Da]
[Da]
[Da]
[mol/mol]
[mol/mol]

[mol/mol]

Funcionalidad del polimero o del agente entrecruzante Ar

Moédulo de equilibrio de la red

Contribucion al moédulo de equilibrio debido a los
entrelazamientos

Moédulo de plateau del material

Moédulo de almacenamiento o elastico

Moédulo de pérdida o viscoso

Parametro empirico de Graessley

Funcionalidad del agente entrecruzante Ax

Peso molecular promedio en peso del monémero Af
Peso molecular promedio en peso del monémero B,

Peso molecular promedio en peso del monémero Cp,

Peso molecular promedio en numero de una cadena
elasticamente activa

Peso molecular promedio en peso

Fraccién en niimero inicial del grupo reactivo A
Fraccién en niimero inicial del grupo reactivo B
Fraccién en niimero inicial del grupo reactivo C
Avance de reaccién final

Avance de reaccion de los grupos A

Probabilidad que un grupo ha seleccionado al azar haya
reaccionado un grupo B
Probabilidad que un grupo ha seleccionado al azar haya
reaccionado un grupo C

Avance de reaccion de los grupos B
Avance de reaccién de los grupos C

Polidimetilsiloxano
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P(Fa)
P(Fg)
P(Fc)
P(FR"
P(FR
P(FE™
P(FE™)
P(FEM

P(FE™)

[J/mol K]

[m3/mol]

[g/g]

[g/g]

Probabilidad de que un monémero A perteneciente a
una molécula seleccionada al azar sea de tamano finito
Probabilidad de que un monémero B, perteneciente a
una molécula seleccionada al azar sea de tamano finito
Probabilidad de que un mondémero C, perteneciente a
una molécula seleccionada al azar sea de tamano finito
Probabilidad que entrando en un grupo A se llegue a un
extremo finito

Probabilidad que saliendo en un grupo A se llegue a un
extremo finito

Probabilidad que entrando en un grupo B se llegue a un
extremo finito

Probabilidad que saliendo en un grupo B se llegue a un
extremo finito

Probabilidad que entrando en un grupo C se llegue a un
extremo finito

Probabilidad que saliendo en un grupo C se llegue a un
extremo finito

Imbalance estequiométrico
Constante universal de los gases

Grupos sustituyentes unidos al atomo de “S1”
Temperatura absoluta

Factor de entrelazamientos atrapados

Probabilidad que los grupos B reaccionante pertenezca a
B,

Volumen molar del solvente

Probabilidad que los grupos A reaccionante pertenezca a
Ay

Variable aleatoria que representa la masa unida a un

monomero raiz As

Variable aleatoria que representa la masa unida a un
monodmero raiz By

Variable aleatoria que representa la masa unida a un
mondémero raiz Cy,

Fracciéon en peso de material elastico

Fraccién en peso de material pendiente
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WLF

Wa

[g/g]

[g/g]
[g/g]

[g/g]

[mol/m?]
[mol/m?]
[Kg/m?]
[Pa]

[VIV]

[rad/s]

Fraccion en peso de material soluble
Ecuacion de Williams, Landel y Ferry
Fraccién en peso del monémero Af
Fraccién en peso del monémero B,

Fraccién en peso del monémero Cp,

Deformacion de corte (Reologia)

Velocidad de deformacién de corte (Reologia)

Angulo de fase entre la tensién y la deformacién
(Reologia)

Viscosidad dinamica
Densidad de puntos de entrecruzamiento efectivos

Densidad de cadenas elasticamente activas

Densidad de flujo (Reologia)

Tensién de corte (Reologia)

Fraccién en volumen de polimero en la red hinchada
Representacién de algin parametro externo (Reologia)

Parametro de interacciéon polimero-solvente

Frecuencia de oscilaciéon en ensayos de corte dinamico
(Reologia)
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