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Resumen

Entre los polímeros, los elastómeros entrecruzados conforman uno de los grupos más

importantes debido a sus diversas características conferidas por la unión de largas cade-

nas de polímero que forman una red tridimensional: poseen mejor estabilidad térmica, son

insolubles, resisten grandes deformaciones reversibles, y tienen una limitada capacidad de

hinchamiento por solventes. La estructura de las redes poliméricas está caracterizada por la

densidad de puntos de entrecruzamiento, la fracción en volumen del material elásticamente

activo, los defectos topológicos, y los efectos de entrelazamiento. En particular, la estructura

y la respuesta viscoelástica de las redes poliméricas entrecruzadas son altamente sensibles a

la presencia de defectos estructurales. Estas no idealidades, que se producen inevitablemente

durante las reacciones de entrecruzamiento, bajan la densidad de puntos de entrecruzamien-

to, y por lo tanto reducen la respuesta elástica, incrementan el hinchamiento por solventes

y controlan la dinámica disipativa de los elastómeros.

A pesar de décadas de avance en diseño de redes poliméricas, la incapacidad de calcular

cuantitativamente los efectos de los defectos y demás parámetros estructurales de las re-

des en la elasticidad y relajación de las mismas, imposibilita la predicción de la respuesta

macroscópica y la validación de los diferentes modelos teóricos propuestos entorno a esta

problemática. En esta tesis se implementaron diferentes métodos de RMN de protones para

estudiar la relación entre la estructura de redes poliméricas y sus propiedades macroscópicas.

Además, modelos de campo medio basados en la arquitectura de las redes y diferentes mode-

los teóricos de dinámica de polímeros se utilizaron para analizar la respuesta de las redes en

equilibrio. Se trabajó con redes poliméricas modelo de PDMS proporcionadas por el grupo di-

rigido por el Dr. Enrique Vallés en la Planta Piloto de Ingeniería Química (UNS-CONICET).

Mediante el método de síntesis que utilizan es posible controlar el grado de funcionalidad

de los puntos de entrecruzamiento, la distancia entre entrecruzantes adyacentes, así como
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también la estructura de defectos agregados intencionalmente.

En particular, en este trabajo se demostró que la dinámica lenta de defectos (cadenas pen-

dientes y cadenas libres, equivalentemente la dinámica de restricciones topológicas) en estas

redes puede ser directamente monitoreada a partir de experimentos de relajación transversal

de protones de RMN. El contenido aparente de defectos dependiente de la temperatura y su

contribución a la elasticidad fueron descriptos combinando distintos modelos de dinámica de

polímeros (modelo del tubo, reptación y retracción de brazos) al menos en la escala temporal

explorada por los experimentos de RMN. En el caso de redes con cadenas libres adiciona-

das, la relajación de restricciones de este tipo de defectos queda garantizada a temperaturas

su�cientemente altas, esto permite cuanti�car de manera precisa el contenido de cadenas

pendientes, elásticas y libres presentes en las redes mediante RMN.

Por otro lado, dos de los modelos más utilizados para describir la respuesta elástica de

las redes poliméricas son los modelos afín propuesto por Flory y colaboradores y fantasma

por James y Guth, este último presenta una fuerte dependencia con la funcionalidad de las

redes. Ambos modelos, presentan discrepancias cuantitativas con resultados experimenta-

les de elasticidad de las redes reales al no considerar los entrelazamientos atrapados, y la

presencia de defectos. En esta tesis, se realizaron experimentos de Coherencias Cuánticas

Múltiples de RMN de protones en redes modelo, con diferentes funcionalidades promedio y

contenidos controlados de defectos, con el �n de evaluar los modelos teóricos de elasticidad e

introducir la contribución de defectos y entrelazamientos a dichas teorías. Se determinó que

la dependencia con la funcionalidad de la elasticidad de redes sin defectos está bien descrip-

ta por el modelo fantasma, y que la contribución a la elasticidad debido a entrelazamientos

atrapados puede ser del orden de la contribución del material elásticamente activo y que

dicha contribución es independiente de la topología de la red. Además, se pudo incorporar el

efecto de dilución de los defectos relajados presentes en las redes que afecta su elasticidad.
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Capítulo 1

Objetivos y motivación

Los polímeros naturales y sus derivados han sido utilizados durante milenios con usos que

van desde �bras para la vestimenta hasta celulosa en el papel. Sin embargo, recién en 1920,

Hermann Staudinger y Fritschi [1] demostraron que los polímeros estaban hechos de largas

cadenas compuestas por pequeñas moléculas idénticas (denominadas unidades monoméricas

o monómeros) conectadas por enlaces covalentes, introduciendo así las macromoléculas en la

comunidad cientí�ca a escala mundial, y dando origen a la ciencia de polímeros.

En las últimas décadas, los investigadores han accedido a un creciente conjunto de técnicas

con las cuales manipular la estructura química de las cadenas poliméricas, asociadas tanto al

desarrollo de técnicas de síntesis como a análisis moleculares. Esto propulsó una expansión

de aplicaciones de diferentes materiales poliméricos en nuevos campos. Desde entonces, estos

materiales han intervenido en casi todos los aspectos de la vida moderna, desde vestimenta,

pinturas y aplicaciones en medicina [2], biogas [3], hasta impresiones 3D [4] y materiales

autoreparables [5].

Las propiedades y funcionalidades de estas macromoléculas dependen del tipo, número y

arreglo espacial de las unidades monoméricas. La multiplicidad de posibilidades en la compo-

sición de los materiales poliméricos explica la increíble diversidad de polímeros naturales que

existen, así como también el amplio rango de aplicaciones tecnológicas de polímeros sintéticos

y derivados naturales. En particular, esta característica estructural asociada a la presencia

de largas cadenas �exibles (cientos a millones de monómeros) es la que le da a los polímeros

un comportamiento elástico que los diferencia de materiales como metales, cristales, vidrios

y cerámicos que pueden ser estirados mínimamente. En estos últimos materiales, pequeñas

1



CAPÍTULO 1. OBJETIVOS Y MOTIVACIÓN 2

deformaciones de la muestra se extienden a escalas atómicas y llevan a un incremento en

la energía interna; mientras que los materiales poliméricos sostienen elongaciones en rangos

mucho más amplio que pueden alcanzar en algunos casos hasta un 1000 %. Esta propiedad

está basada en la capacidad de las largas cadenas poliméricas de alterar su conformación

mediante movimiento térmico y estrés mecánico externo [6�14].

Entre los polímeros, los elastómeros entrecruzados conforman uno de los grupos más

importantes debido a sus diversas características conferidas por la unión de largas cade-

nas de polímero que forman una red tridimensional: poseen mejor estabilidad térmica, son

insolubles, resisten grandes deformaciones reversibles, y tienen una limitada capacidad de

hinchamiento por solventes. Los elastómeros permanentes están comúnmente formados por

cadenas poliméricas lineales que están conectadas mediante entrecruzamientos químicos per-

manentes, resultando así en una red polimérica tridimensional donde las cadenas aparecen

conectadas a la red por ambos extremos. En un escenario ideal para redes balanceadas este-

quimétricamente todas las cadenas poliméricas deberían estar unidas a la red. Sin embargo,

debido a la incapacidad de control absoluto durante los procesos de síntesis, aparecen una

gran variedad de defectos en las redes. En particular, la estructura y la respuesta viscoelás-

tica de las redes poliméricas entrecruzadas son altamente sensibles a la presencia de defectos

estructurales. Estas no idealidades, que se producen inevitablemente durante las reacciones

de entrecruzamiento, bajan la densidad de puntos de entrecruzamiento, y por lo tanto redu-

cen la respuesta elástica, incrementan el hinchamiento por solventes y controlan la dinámica

disipativa de los elastómeros. Estos defectos de naturaleza topológica son los más relevantes

en redes poliméricas, ya que las propiedades de estos materiales amorfos dependen funda-

mentalmente de la forma en que las moléculas están conectadas entre sí. De esta forma, los

principales factores que dictan tanto las propiedades elásticas de las redes como su diná-

mica disipativa están asociados con la funcionalidad de los puntos de entrecruzamiento, el

porcentaje de cadenas elásticamente activas, los entrelazamientos atrapados, y los defectos

presentes en las redes (como cadenas pendientes, libres o lazos) y de su correspondiente

dinámica. Estas componentes de la red de�nen la topología de la misma y con ello las res-

tricciones topológicas impuestas sobre el movimiento de las cadenas poliméricas que inciden

directamente sobre las propiedades mecánicas de estos materiales.

Las restricciones topológicas pueden representar tanto puntos de entrecruzamiento quími-
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co como entrelazamientos físicos; son dinámicas y es de gran interés su modelado y medición.

El modelo más exitoso para tratar restricciones topológicas de las cadenas poliméricas es el

modelo del tubo propuesto por Doi y Edwards [15]. En este modelo, el con�namiento topo-

lógico ejercido sobre una molécula por su entorno aparece representado mediante un tubo

hipotético que suprime severamente el movimiento de las cadenas perpendicular al eje local

del tubo, pero permite la difusión a lo largo del mismo. La dinámica de defectos en redes

está bien representado por este modelo. Por otro lado, dos de los modelos más utilizados

para describir la respuesta elástica de las redes poliméricas son el modelo a�ne propues-

to por Flory et al [16] y el modelo phantom propuesto por James y Guth [17]. El modelo

a�ne asume a la red como un fondo elástico �jo, que no �uctúa, al cual las cadenas indivi-

duales están unidas permanentemente. En contraposición, en el modelo phantom los puntos

de entrecruzamiento �uctúan alrededor de una posición media sin restricciones topológicas.

En este último modelo, el movimiento de las uniones se ve restringido por su entorno, por

lo que es fuertemente dependiente de la funcionalidad de los puntos de entrecruzamiento.

Los modelos mencionados arriba, así como otros [18], han sido usados en muchos estudios

con el �n de describir resultados experimentales, especialmente de experimentos mecánicos

y de hinchamiento [19, 20]. A pesar de que los experimentos muestran un comportamiento

similar a los parámetros y dependencias predichos por las teorías, existen aún discrepancias

cuantitativas [21].

En la actualidad, la Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es una técnica muy utilizada

para estudiar la estructura y dinámica de redes y fundidos poliméricos en diferentes escalas

espaciales y temporales [22]. En particular, en esta tesis, haremos uso de la interacción

dipolar magnética entre espines nucleares de átomos de hidrógeno. A nivel microscópico, la

restricción en movilidad de las cadenas poliméricas resulta en una reducción de la magnitud

de esta interacción. A esta interacción reducida la denominaremos acoplamiento dipolar

residual (RDC). Los RDCs proveen información de la dinámica de segmentos polimericos

en términos de una función correlación de orientación del segmento respecto del campo

magnético externo aplicado. Esta función correlación puede ser asociada a la elasticidad

de las redes [23�25]. El RDC puede ser evaluado a partir de la medición de Coherencias

Cuánticas Múltiples de RMN. El decaimiento de la señal de protones en RMN usualmente

está compuesta de dos partes, un decaimiento gaussiano (tipo sólido), correspondiente al
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material elásticamente activo y un decaimiento exponencial (tipo líquido) correspondiente a

las cadenas poliméricas libres. Las restricciones topológicas que involucran material pendiente

imponen un acoplamiento dipolar promedio distinto de cero que contribuye a la respuesta

de tipo sólido obtenida por RMN. Por ejemplo, se observó un incremento signi�cativo en

el acoplamiento dipolar residual obtenido mediante experimentos de Coherencias Cuánticas

Dobles de RMN (DQ RMN) como consecuencia de la presencia de entrelazamientos atrapados

transitoriamente [26]. En particular, la in�uencia de los defectos en la elasticidad de las

redes puede determinarse al comparar experimentos de DQ RMN e hinchamiento mediante

el método recursivo propuesto por Miller y Macosko [21, 27]. Por otro lado, la fracción de

cadenas que contribuye elásticamente, en las escalas temporales típicas de los experimentos

de RMN (≈ milisegundos), puede ser determinada a partir de la inspección directa del

decaimiento de la magnetización transversal en secuencias multipulsos, como la secuencia

Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG). En estos experimentos, la fracción elástica compuesta

por cadenas entrecruzadas químicamente y defectos atrapados está descripta por el modelo

de Anderson-Weiss [28]. El material pendiente relajado y las cadenas libres contribuyen a

la señal de RMN con un decaimiento exponencial típico de líquidos [29�31]. Existe así una

dependencia lineal de la magnetización total con la fracción de cadenas elásticamente activas

y la contribución de los defectos que hace de la determinación de parámetros estructurales

obtenidos mediante RMN un método bastante robusto.

Durante más de 80 años de ciencia de polímeros, las redes poliméricas y sus propieda-

des han sido intensivamente investigadas tanto experimental como teóricamente. Una gran

variedad de experimentos como reología [32], espectroscopía de desacoplamiento [33, 34],

espectroscopía dieléctrica [35], hinchamiento [36,37], scattering de neutrones y diferentes ex-

perimentos de resonancia magnética nuclear (RMN) [21,26] han sido utilizados. No obstante,

a pesar de décadas de avance en diseño de redes poliméricas, la incapacidad de calcular cuan-

titativamente los efectos de los defectos y demás parámetros estructurales de las redes en la

elasticidad y relajación de las mismas, imposibilita la predicción de la respuesta macroscópi-

ca y la validación de los diferentes modelos teóricos propuestos entorno a esta problemática.

Solo recientemente, Zhong et al introdujeron una teoría que describe cómo defectos tipo

lazos afectan la elasticidad de la red cuando el porcentaje de estos defectos es conocido.

Esta teoría denominada real elastic network theory (RENT) es consistente con observacio-
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nes experimentales en sistemas con bajas concentraciones de lazos [33]. Adicionalmente, las

teorías que intentan modelar el comportamiento de los polímeros entrecruzados se basan

en un número de hipótesis que no resultan válidas para las redes antes mencionadas [38].

Las denominadas redes ideales deben consistir solamente en cadenas conectadas a la red por

ambos extremos que obedezcan a una estadística Gaussiana; y poseer una funcionalidad de

los puntos de entrecruzamiento conocida y constante en toda la red. En consecuencia, se han

desarrollado en varios laboratorios síntesis de redes poliméricas bien de�nidas de modo tal

de acercarse lo más posible a la idealidad.

Hace unos años, Vallés y otros informaron la síntesis de redes modelo con cantidades con-

troladas de defectos [39]. Estas redes modelo proveen sistemas ideales para revelar la relación

entre la estructura molecular y la respuesta macroscópica de estos sistemas. Mediante este

método de síntesis es posible controlar el grado de funcionalidad de los puntos de entre-

cruzamiento, la distancia entre entrecruzantes adyacentes, así como también la estructura y

concentración de defectos agregados intencionalmente. Además, a partir de enfoques teóricos

de Teoría de Campo Medio para sistemas reaccionados de esta forma, es posible estimar di-

ferentes parámetros estructurales de las redes tales como el número de cadenas elásticamente

activas o la densidad de puntos de entrecruzamiento a partir de los valores de los precursores

iniciales y la fracción de material soluble obtenido luego de la extracción [38, 40]. En com-

paración con redes sintentizadas aleatoriamente, estas redes modelo ofrecen la posibilidad

de validar de manera precisa las teorías moleculares, dado que los parámetros estructurales

de estas redes pueden ser evaluados de manera independiente a los métodos de respuesta

viscoelástica.

En este contexto, el principal objetivo de este trabajo es contribuir a la caracterización

estructural y dinámica de polímeros mediante la técnica de Resonancia Magnética Nuclear,

estudiando la in�uencia de la composición microscópica de las redes poliméricas, en particular

de los defectos y funcionalidad de los entrecruzantes, en las propiedades viscoelásticas de las

mismas. Se trabajó con redes modelo de polidimetilsiloxano (PDMS) proporcionadas por el

grupo dirigido por el Dr. Enrique Vallés en la Planta Piloto de Ingeniería Química (UNS-

CONICET), con el �n de validar las teorías y modelos formulados para la predicción de los

comportamientos viscoelásticos de las redes poliméricas en base a la topología de las mismas.

Para esto se recurrió a diferentes experimentos de RMN ampliamente utilizados en el estudio
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de polímeros. La investigación entorno a este problema tiene varios ejes:

- Aportar a la técnica de RMN: interpretación de cómo las distintas componentes de los

materiales poliméricos in�uyen sobre las señales de RMN y los parámetros obtenidos a partir

de los modelos utilizados para describir dichos resultados.

- Validar los modelos fundamentales de la ciencia de polímeros que buscan describir las

propiedades elásticas y viscoelásticas de las redes poliméricas. Además, incorporar la contri-

bución de los defectos a las teorías que buscan predecir las propiedades viscoelásticas de las

redes poliméricas.

Para ello, en esta tesis se implementaron diferentes métodos de RMN para estudiar la

relación entre la estructura de redes poliméricas y sus propiedades macroscópicas. Además,

modelos de campo medio basados en la arquitectura de las redes y diferentes modelos teóricos

de dinámica de polímeros se utilizaron para analizar la respuesta de las redes en equilibrio.

En particular, en este trabajo se demostró que la dinámica lenta de defectos presentes en

las redes (cadenas pendientes y cadenas libres, equivalentemente la dinámica de restriccio-

nes topológicas) puede ser directamente monitoreada a partir de experimentos de relajación

transversal de protones de RMN. El contenido aparente de defectos dependiente de la tempe-

ratura y su contribución a la elasticidad fueron descriptos por distintos modelos de dinámica

de polímeros, al menos en la escala temporal explorada por los experimentos de RMN.

Por otro lado, como se mencionó, el modelo a�ne y el modelo phantom muestran dis-

crepancias cuantitativas con resultados experimentales de elasticidad de las redes reales al

no considerar los entrelazamientos atrapados, y la presencia de defectos. En esta tesis, se

realizaron experimentos de Coherencias Cuánticas Múltiples de RMN en redes modelo con

diferentes funcionalidades promedio y contenidos controlados de defectos con el �n de evaluar

los modelos teóricos de elasticidad e introducir la contribución de defectos y entrelazamien-

tos a dichas teorías. Se determinó que la dependencia con la funcionalidad de la elasticidad

de redes sin defectos está bien descripta por el modelo phantom; que la contribución a la

elasticidad debido a entrelazamientos atrapados puede ser del orden de la contribución del

material elásticamente activo y que tal contribución es independiente de la topología de la

red. Además, se pudo incorporar el efecto de dilución de los defectos relajados que afectan la

elasticidad de las redes. A partir de los resultados obtenidos en esta tesis, se puede asegurar

que RMN es una técnica de caracterización con�able para la determinación de parámetros
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de redes poliméricas que controlan su respuesta.

Organización de la Tesis

Con el �n de presentar el trabajo de investigación realizado, la presente tesis se organizó

de la siguiente manera:

Capítulo 2 Teorías moleculares y RMN aplicada al estudio de polímeros.

Se presentan los modelos fundamentales que buscan describir los vínculos entre la

estructura y las propiedades macroscópicas de materiales poliméricos. Además, se pre-

sentan conceptos básicos de RMN (pulsos, señales, etc.).

Capítulo 3 Muestras.

En este capítulo se describen la síntesis y caracterización de los distintos conjuntos de

redes poliméricas utilizadas a lo largo de esta tesis.

Capítulo 4 Experimental.

Las secuencias de pulsos utilizadas durante este trabajo se detallan en este capítulo.

A su vez, se describen los métodos considerados para el análisis de los datos obtenidos

mediante los distintos experimentos de RMN.

Capítulo 5 Relajación dinámica en redes modelo de PDMS.

Se describe la investigación realizada entorno a la relajación de defectos en redes poli-

méricas, y su contribución a las propiedades disipativas y la elasticidad de las redes.

Capítulo 6 Estudio de los modelos de elasticidad de redes, y la contribución de entrelaza-

mientos en redes modelo de PDMS.

A partir de un conjunto de redes preparadas con entrecruzantes de funcionalidad mixta

se busca analizar la validez de los modelos a�ne y phantom de elasticidad de redes.

Al incorporar al estudio redes preparadas con diferentes concentraciones y tamaños de

defectos pendientes, se buscó describir a partir de una ley universal la contribución a la

elasticidad de los diferentes componentes que pueden encontrarse en redes poliméricas.

Capítulo 7 Conclusiones.
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Se resumen las principales conclusiones, desarrollos y aportes al estudio de redes poli-

méricas obtenidos durante esta tesis.

Capítulo 8 Apéndice.

Se describe brevemente el método recursivo desarrollado por el grupo de investigadores

de la Planta de Ingeniería Química (PLAPIQUI) de Bahía Blanca para la caracteriza-

ción de redes preparadas con entrecruzantes de funcionalidad mixta.

Bibliografía



Capítulo 2

Teorías moleculares y RMN aplicada al

estudio de polímeros

En este capítulo se describen en detalle los principios físicos básicos de la técnica de RMN

y se desarrollan las teorías fundamentales entorno a la descripción de las propiedades viscoe-

lásticas de los polímeros. En primer lugar, se introduce el concepto de cadena Gaussiana que

es la base de la mayor parte de las teorías que buscan describir el vínculo entre las propie-

dades macroscópicas viscoelásticas de las redes poliméricas, y su composición microscópica

(estructura, topología). Luego, se explican dos de los modelos más utilizados en ciencia de

polímeros para describir la elasticidad de las redes. Estos son el modelo a�ne y phantom

propuestos por Hermans Flory y Wall y James y Guth, respectivamente. Ambos modelos

consideran redes perfectas compuestas solo por cadenas elásticamente unidas a la red por

ambos extremos, que obedecen a una estadística Gaussiana. Los resultados de estos modelos

se presentan en términos del tensor parámetro de orden Sb que provee una herramienta para

evaluar el orden de los segmentos. Entender el grado de orden de los segmentos de las cadenas

que componen una red polimérica es esencial para interpretar los datos obtenidos median-

te Resonancia Magnética Nuclear y extraer información tanto de las propiedades estáticas

como dinámicas de las redes poliméricas. Además, la equivalencia encontrada por Acosta

y colaboradores entre el módulo elástico y las contribuciones elásticas a la señal de RMN,

permiten una relación directa entre las teorías viscoelásticas y los datos de RMN. Por otro

lado, debido a la presencia inevitable de defectos en las redes poliméricas, que de�nen la di-

námica disipativa de las mismas y contribuyen a la elasticidad, se describen las propiedades

9
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dinámicas de las cadenas poliméricas, cadenas libres y pendientes, en términos del modelo de

Rouse, el modelo del tubo de Edwards, y los procesos de reptación y retracción de cadenas.

Estos modelos buscan explicar la contribución a la elasticidad de los defectos dependiente

de la escala temporal de los experimentos, y de la temperatura.

2.1. Viscoelasticidad de redes poliméricas

La dinámica de cadenas poliméricas �exibles es uno de los tópicos más interesantes en

el campo de la ciencia de polímeros. En equilibrio, estas cadenas toman una amplia va-

riedad de conformaciones y por ende exhiben varios tipos de movimiento de acuerdo a las

escalas temporales y espaciales de observación. En general, la dinámica rápida corresponde

al movimiento de las cadenas en escalas espaciales chicas, mientras que la dinámica len-

ta re�eja el movimiento a escalas espaciales grandes. El movimiento rápido y local de los

enlaces químicos (como las vibraciones de los enlaces) no es signi�cativamente distinto a

aquel de materiales de bajo peso molecular y está esencialmente determinado por la estruc-

tura química de las cadenas. Sin embargo, a escalas grandes, la cadena polimérica exhibe

características dinámicas únicas que no están presentes en materiales de bajo peso molecu-

lar. Estas características, asociadas al movimiento a escalas muy por encima del tamaño de

los monómeros y fuertemente in�uenciadas por la conectividad entre las cadenas, son muy

parecidas en cadenas poliméricas de varios tipos de estructura química. Esta universalidad

(independencia de la estructura química) permite extraer la física esencial de la dinámica

a grandes escalas de las cadenas. Este movimiento característico de las cadenas poliméricas

se ve re�ejado en varios tipos de propiedades dinámicas, como por ejemplo en propiedades

viscoelásticas (reológicas), dieléctricas, y difusivas. Entre estas propiedades, las propiedades

viscoelásticas han sido ampliamente estudiadas a lo largo de varias décadas [41]. Como el

nombre lo indica, estos materiales responden a las fuerzas externas en una manera tal que

presenta comportamientos tanto elásticos de sólidos como viscosos asociado a los líquidos.

Cuando se estira o deforma un sólido cristalino, la energía elástica se almacena en los enlaces

químicos entre átomos; ésto proporciona la manera mediante la cual el material recobra su

forma original luego de que la carga se retira. En contraposición, ante la aplicación de un

esfuerzo de corte a un �uido Newtoniano, la energía es disipada inmediatamente como �ujo,
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entonces luego de remover el estrés de corte no hay recuperación elástica. Las propiedades

de los sólidos y los líquidos se consideran dos modos que no se superponen, y aunque esta

separación funciona en varios tipos de materiales, los polímeros presentan comportamientos

de ambos tipos. El grado de cada tipo de comportamiento depende de la temperatura, la

escala temporal del experimento, la estructura y topología del polímero, entre otros aspectos.

La principal diferencia entre la deformación elástica y viscoelástica es que en el caso de

la última aparece una deformación dependiente del tiempo, parte de la cual se recupera

después. Esta propiedad tiene base en la construcción macromolecular de los polímeros y su

capacidad de alterar su con�guración a través de movimientos térmicos y estrés mecánico

externo. Cuando una cadena polimérica es estirada, ésta debe cambiar su con�guración

rotando lo enlaces covalentes a través de la cadena. En un estado de estiramiento, el número

de posibles estados conformacionales es mucho menor. Esto es, la entropía se ve reducida

al estirarse. Cuando se libera el estrés externo, la cadena polimérica va a buscar retornar

al estado original dado que la entropía siempre busca maximizarse. La única forma de que

una molécula polimérica pase de una con�guración a otra es por medio de la deformación

de los enlaces covalentes entre las unidades repetitivas que conforman su cadena. Así, dada

una tensión existen en el material dos órdenes de respuesta característica. A escala local

los reordenamientos son relativamente rápidos; sin embargo los mismos deben propagarse

por toda la molécula para obtener una nueva con�guración a escala mesoscópica. Esto da

lugar a que el cambio de la con�guración de la molécula a nivel macroscópico sea lento.

Entonces es claro que si la perturbación externa actúa durante un corto tiempo, tal que

la molécula no alcanza un reordenamiento a escala mesoscópica, la respuesta del material

será fundamentalmente elástica. Por el contrario, si la perturbación es aplicada durante un

tiempo relativamente grande, tal que la molécula alcanza otra con�guración mesoscópica,

entonces la respuesta del material será de tipo viscosa. En este último caso decimos que la

perturbación dura lo su�ciente para dar tiempo a que el material �uya.

Estas propiedades están fuertemente vinculadas a las estructura de las redes poliméricas

que está caracterizada por la densidad de puntos de entrecruzamiento, la fracción en volumen

de material elásticamente activo, el peso molecular entre puntos de entrecruzamiento, los

defectos topológicos y los efectos de los entrelazamientos. Varios modelos teóricos han sido

desarrollados para describir la viscoelasticidad de redes polímericas. Todos ellos tratan con
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Figura 2.1: Representación esquemática de una red modelo obtenida a partir de polímeros telequélicos

(cadenas con grupos reactivos en sus extremos). Aquí los entrecruzantes, que en la �gura tienen funcionalidad

f = 3, están representados por círculos, las cadenas difuncionales elásticas B2 por líneas azules, y las cadenas

lineales libres por líneas amarillas y verdes. Además, un lazo entrelazado aparece indicado por una línea negra,

y las cadenas pendientes, reaccionadas solo por un extremo, están representadas por líneas rojas.

el problema fundamental que concierne la descripción precisa e identi�cación del origen

microscópico del cambio de entropía debido a la deformación de las redes. En general, las

teorías que intentan modelar el comportamiento de los polímeros entrecruzados se basan en

un número de hipótesis que consideran a los elastómeros como redes ideales [38]. Una de

las principales condiciones que deben satisfacer estas redes ideales es que deben consistir

solamente de cadenas elásticamente activas que obedezcan a una estadística Gaussiana [42�

44]. Sin embargo, estas predicciones deben ponerse en consideración ya que las redes reales

contienen defectos (Figura 2.1). Estos defectos, tales como lazos entrelazados [27] y moléculas

libres y pendientes (conectadas a la red por un solo extremo), reducen la elasticidad de las

redes y dictan la respuesta disipativa no recuperable.

Los defectos en el proceso de síntesis son inevitables, por esto el estudio de su efecto sobre

las propiedades de no-equilibrio es muy necesario para tener un panorama aún más completo

acerca de la relación entre la estructura molecular y las propiedades �nales de la red [38,45].

Los tiempos de relajación característicos de la dinámica de los defectos presentes en las redes

modelo contribuyen a su comportamiento viscoso y las hacen óptimas para aplicaciones que

impliquen disipación controlada de energía o absorción dinámica, como en la industria de

neumáticos.
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2.1.1. Conformación estadística de las cadenas.

La forma más simple para tratar las propiedades estadísticas de polímeros �exibles es a

través del modelo de cadenas articuladas libremente (freely jointed chain) [46]. Este modelo

asume que la cadena está formada por N conexiones rígidas con distancia cuadrática media

bo. Estos segmentos son libres de rotar despreciando posibles interacciones moleculares. De

esta forma, la orientación de los vectores que conectan cada segmento es puramente de

naturaleza estadística, generando así que la conformación de la cadena polimérica pueda

ser descripta mediante una caminata aleatoria. La conformación de la cadena articulada

libremente puede ser descripta por un conjunto deN+1 vectores posición de las unionesRn ≡

(R0, ...,RN), o de manera alternativa, un conjunto de vectores de enlace rn ≡ (r0, ..., rN)

donde

rn = Rn −Rn−1 n = 0, .., N (2.1)

Por otro lado, para caracterizar el tamaño de la cadena se considera la cantidad aleatoria

R que denota el vector que conecta ambos extremos de la cadena, R = RN−R0 =
∑N

n=1 rn

(ver Figura 2.2). Según este modelo, esta cantidad presenta una densidad de probabilidad

P (N,R) descripta por una distribución gaussiana [47]

P (N,R) = (
3

2πNb2o
)3/2exp(− 3R2

2Nb2o
) (2.2)

Del segundo momento de esta distribución se obtiene la dependencia de la distancia cua-

drátrica media del vector extremo a extremo de la cadena con el número de unidades mono-

méricas de una cadena polimérica.

√
< R >2 = boN

1/2 (2.3)

donde <> denota promedio temporal. Este tratamiento estadístico es aplicable tanto a la

cadena completa como a partes de las cadenas, siempre que el número de monómeros sea lo

su�cientemente grande. Esta equivalencia de la conformación del polímero permite que una

cadena que se encuentra entre dos puntos de entrecruzamiento pueda ser descripta con la

misma estadística. En consecuencia, la naturaleza de los puntos de entrecruzamiento, ya sean

físicos o químicos, y el mecanismo de formación de las redes, por los extremos o aleatorio,

no son importantes para la descripción estadística de la conformación de la cadena entre
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Figura 2.2: Representación de una cadena ideal según el modelo de cadenas articuladas libremente. La

cadena ideal está formada por N segmentos conectados por conexiones rígidas con distancia cuadrática

media b. R denota el vector que conecta ambos extremos de la cadena, y está dada por la suma de los N

vectores orientados estadísticamente.

dos puntos de entrecruzamiento. La mayoría de las teorías moleculares están basadas en una

estadística Gaussiana de las cadenas para la descripción de la orientación espacial de los

segmentos individuales de la cadena (habitualmente denominadas subcadenas) [38,45,48].

Cadena Gaussiana. En la distribución estadística del vector extremo a extremo R, la

estructura local de la cadena aparece solo a través del tamaño efectivo de los enlaces b. En

general esto es así: la estructura local afecta solo el tamaño efectivo de los enlaces, pero

no aparece de otra manera en el problema. Entonces, si se busca pensar en las propiedades

globales de los polímeros, entonces se puede comenzar por el modelo más simple disponible

[15]. Así, se considera una cadena en la cual los tamaños entre los enlaces presentan una

distribución gaussiana (cadenas gaussianas),

P (r) = (
3

2πb2
)3/2exp(−3r2

2b2
) (2.4)

Y de esta forma,

< r2 >= b2 (2.5)
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2.1.2. Elasticidad de redes poliméricas

Los primeros modelos de elasticidad de redes introducidos entre 1934 y 1943 son el modelo

a�ne de Hermans, Flory y Wall [16,49], y el modelo phantom propuesto por James y Guth

[50, 51]. Estos modelos son de gran sencillez conceptual y han servido como base de nuevos

tratamientos teóricos surgidos en los últimos años con el �n de explicar las discrepancias

cuantitativas entre los experimentos y las predicciones teóricas. La principal diferencia entre

estas teorías clásicas (modelo a�ne y phantom) y los modelos desarrollados en los años

subsecuentes radica en la consideración de las posibles restricciones al movimiento de las

cadenas que no son consideradas en estos modelos clásicos.

A continuación, se describen brevemente las características más relevantes de algunas de

estas aproximaciones. Para las discusiones que siguen se considera el concepto de cadena

virtual para describir el promedio temporal de las �uctuaciones de los monómeros de la

cadena en el espacio. Se considera un monómero que es parte de una red compuesta por

cadenas Gaussianas. Debido a la elasticidad de la red, el monómero �uctúa alrededor de

una posición promedio en el espacio. Esta �uctuación puede ser descripta por la distribución

del vector extremo a extremo de una cadena Gaussiana virtual compuesta por un número

particular de segmentos que está �ja a la posición espacial promedio de los monómeros,

gracias a la naturaleza Gaussiana de las cadenas. En los modelos clásicos que se describen a

continuación las �uctuaciones de los monómeros se expresan en términos de las longitudes

de las cadenas virtuales asociadas a dichos modelos.

2.1.2.1. Modelo A�ne

El modelo más simple que incorpora la idea de elasticidad de las gomas es el modelo

a�ne de redes originalmente propuesto por Kuhn [52]. La hipótesis principal de este modelo

es la deformación afín: la deformación relativa de cada segmento de la red es la misma que

la deformación macroscópica impuesta a la red. De acuerdo a este modelo, se asume que

la red consiste de puntos de entrecruzamiento elásticos �jos en el espacio a los cuales las

cadenas elásticamente activas están conectadas de manera permanente. De esta forma las

cadenas ideales están conectadas al denominado fondo elástico no-�uctuante que se deforma

de manera afín con las deformaciones macroscópicas de la red [53]. La deformación afín de

las cadenas de la red se re�ere a que el vector entre dos puntos sobre este fondo cambia de
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manera proporcional a la deformación macroscópica de la red.

En este modelo se considera que la red está compuesta por cadenas ideales de N segmen-

tos con densidad de probabilidad gaussiana y distancia cuadrática media b (ecuación 2.2). El

promedio a tiempos largos de la orientación de todos los N segmentos está dado por la línea

recta que conecta los extremos �jos de la cadena, R. En este límite, todos los segmentos pro-

mediados temporalmente tienen la misma orientación y tamaño debido a la fuerza constante

que actúa a lo largo de la cadena. Entonces, si se etiqueta a cada uno de los segmentos de la

cadena por k = 1, ..., N y se considera que el origen del sistema de coordenadas coincide con

el comienzo del segmento 1, se obtiene para el vector promedio temporal de cada segmento

k

< rk >= R/N (2.6)

Con el �n de describir el promedio temporal de las �uctuaciones espaciales de los mo-

nómeros, se utiliza el concepto de cadena virtual. Estas cadenas virtuales representan la

forma mediante la cual la elasticidad se trasmite desde escalas macroscópicas hacia las ca-

denas individuales. De esta forma, el promedio temporal de las �uctuaciones del monómero

son equivalentes a las �uctuaciones espaciales del punto extremo de una cadena virtual

de Nk = k(N − k)/N segmentos que está conectada por el otro extremo a la posición

< Rk >= kR/N . De esta forma, el valor cuadrático medio del promedio temporal de las

�uctuaciones (< ∆R(k)2 >1/2) del monómero k alrededor de su posición media < Rk >

puede ser descripto por una cadena virtual de Nk segmentos

√
< ∆R(k)2 > =< (Rk(t)− < Rk >)2 >1/2= bN

1/2
k (2.7)

La manera más simple de estudiar el orden orientacional en polímeros es considerar la

función autocorrelación de los enlaces individuales dados por

mk = (< Rk > −Rk−1)
2/b2 (2.8)

Aquí mk de�ne la orientación residual de los enlaces del segmento k (RBO - Residual

Bond Orientation), también conocida como vector parámetro de orden. Los promedios en la

ecuación 2.8 deben tomarse considerando un amplio número de orientaciones iniciales [54].

La conformación promedio temporal de una cadena ideal con extremos �jos en el límite

de un intervalo de muestreo in�nitamente largo ∆t → ∞ (aproximadamente del orden del
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tiempo de Rouse) está dado por la línea recta que conecta ambos extremos de la cadena. En

este límite la correlación se vuelve independiente del tiempo, y a partir de la ecuación 2.6 se

obtiene

mk =
< rk >2

b2
=
< R >2

b2N2
(2.9)

En particular, en redes monodispersas con cadenas elásticamente activas de distancia

uniforme entre los puntos de entrecruzamiento, si se considera el promedio en ensamble de

la distribución gaussiana, [R2] = b2N , se obtiene que el promedio en conjunto del vector

parámetro de orden [mk] es independiente de k (mk ≡ m)

[mk] =
[R2]

b2N2
=

1

N
(2.10)

En los experimentos de RMN que buscan explorar el orden de segmentos en polímeros,

uno de los factores más importantes es el hecho de que las interacciones tensoriales tales

como el acoplamiento dipolar magnético y cuadrupolar son sensibles al orden residual de las

orientaciones de una determinada orientación de un monómero y por lo tanto de la orientación

residual de un segmento estadístico. En la escala temporal del orden de los milisegundos

(escala temporal de los experimentos de RMN para los sistemas poliméricos estudiados aquí),

el movimiento rápido de los segmentos es promediado a cero casi completamente y se puede

observar una interacción efectiva (prepromediación). Esta última está relacionada a lo que se

conoce como tensor de orden asociado a cada segmento. De esta forma, la orientación para

un dado segmento k está caracterizada por el tensor Sk de�nido como

Skαβ = rkαr
k
β −

1

3
δαβ (2.11)

donde rα y rβ son las coordenadas cartesianas (α; β = x; y; z) del vector r a lo largo del

segmento k investigado y δαβ es el delta de Kronecker. El parámetro de orden Sb de un

segmento se obtiene a través del promedio temporal del tensor de orientación correspondiente

S2
b =<

3

2
Tr(Sk)2 >t (2.12)

Se ha demostrado que para cadenas gaussianas con extremos �jos que el tensor parámetro

de orden Sk está relacionado al vector parámetro de orden de la siguiente forma [54�57],

Sk ≈
3

5
[mk] (2.13)
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Por otro lado, basado en la teoría estadística de elasticidad de las gomas que considera

conceptos termodinámicos para derivar las relaciones entre el estrés y la deformación, el

módulo elástico para deformaciones uniaxiales calculado considerando el modelo a�ne está

dado por

G =
nkT

V
= νkT =

ρRT

Mc

(2.14)

El número de cadenas elásticamente activas de la red por unidad de volumen (densidad

de cadenas elásticamente activas) es ν = n/V . En la última igualdad, ρ es la densidad de la

red, Mc es el número masa molar de las cadenas elásticamente activas, y R es la constante

de los gases. El módulo elástico de la red se incrementa con la temperatura por su origen

entrópico. Además, el módulo aumenta linealmente con la densidad de segmentos elásticos

de la red ν = n/V = ρNA/Mc donde NA es el número de Avogadro.

2.1.2.2. Modelo Phantom

El principal supuesto del modelo a�ne es que los extremos de las cadenas (puntos de

entrecruzamiento, ya sean químicos o físicos) están �jos en el espacio y se desplaza de forma

afín con la red completa como si estuvieran conectadas permanentemente a un fondo elástico.

Sin embargo, en redes reales estos extremos están conectados a otras cadenas mediante sus

puntos de entrecruzamiento. Estos puntos de entrecruzamiento no están �jos en el espacio,

sino que �uctúan alrededor de sus posiciones medias. Estas �uctuaciones llevan a un decai-

miento de la energía libre del sistema al reducir el estiramiento acumulativo de las cadenas

de la red. El modelo phantom incorpora estas �uctuaciones de los puntos de entrecruza-

mientos asumiendo que las restricciones a las �uctuaciones de los entrecruzamientos resultan

exclusivamente de la conectividad de la red [17, 53, 58]. En este modelo, los extremos de las

cadenas en la super�cie de red están conectados al fondo elástico no �uctuante considerado

en el modelo a�ne. Esta conexión �ja el volumen de la red phantom y previene el colapso

de la misma.

Las �uctuaciones de los puntos de entrecruzamiento en la red son similares a aquellos

del punto de rami�cación de un polímero estrella de f brazos. Para poder describir las

�uctuaciones se vuelve a introducir el concepto de cadena virtual, que en este caso queda

representada por una cadena combinada conNcomb monómeros que permite mapear el modelo

phantom al modelo a�ne
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Ncomb =
f

f − 2
N (2.15)

Los extremos de esta cadena combinada están conectados al fondo elástico no �uctuante

tal como los extremos de los segmentos de la red en el modelo de red afín. De esta forma, el

modelo phantom de las redes con puntos de entrecruzamientos �uctuantes es equivalente al

modelo a�ne de las redes con una cadena combinada con Ncomb monómeros,

[mk] = [m] = N−1comb =
f

f − 2
N−1 (2.16)

La relación de la derecha solo es válida para el caso de redes perfectas f -funcionales

compuestas de cadenas monodispersas.

Este modelo predice un módulo elástico por debajo de aquel del modelo a�ne para cual-

quier funcionalidad f , esto se debe a la posibilidad de �uctuación de los entrecruzamientos

que vuelve más blanda la red. Finalmente, el módulo elástico se obtiene a partir del módulo

de la red a�ne reemplazando N por Ncomb, así

G = νkT
(f − 2)

f
(2.17)

Este marco teórico provee un límite inferior para la elasticidad de las redes como resul-

tado de que ambos modelos, a�ne y phantom, consideran que las cadenas ideales pueden

�uctuar sin restricciones pudiendo traspasarse mutuamente, y de esta forma otorgándole

más movilidad a la red. Así, se ha observado que estos modelos subestiman la elasticidad

de redes reales ya que no contemplan la contribución de entrelazamientos atrapados [36,59].

En el modelo phantom (tanto como el a�ne), el promedio residual RBO es proporcional a

la inversa del número de segmentos elásticos Ncomb. Es necesario notar que la presencia de

defectos va a generar modi�caciones en las predicciones de estas teorías ya que provocan

variaciones locales tanto en la �uctuación de los puntos de entrecruzamiento como en N .

2.2. RMN aplicada al estudio de polímeros

Los diferentes componentes de las redes poliméricas presentan contribuciones de tipo

elásticas o líquidas a la señal de RMN dependiendo de los tiempos característicos de sus
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movimientos moleculares. Hace unos años, Acosta y otros [25] estudiaron la in�uencia de la

presencia de defectos en redes poliméricas de PDMS. Ellos encontraron que los cambios en los

acoplamientos dipolar residuales inducidos por estos defectos están relacionados con cambios

en los tiempos de relajación viscoelásticos y fueron comparados con el comportamiento del

módulo de corte elástico encontrando una buena correlación entre las mediciones de RMN y

los experimentos de reología. Así, las posibilidades de estudiar mediante RMN la respuesta

viscoelástica de las redes poliméricas y cómo ésta es in�uenciada por la presencia de defectos

quedan claras si se consideran esos resultados.

2.2.1. Principios básicos de resonancia magnética nuclear del estado

sólido

A partir de esta técnica se estudian sistemas magnéticos que poseen momento angular.

En estos sistemas el núcleo atómico posee un momento magnético µ y un momento angular

J que están ralacionados a través de

µ = γJ (2.18)

donde γ es una cantidad escalar denominada razón giromagnética que es característica de

cada núcleo.

Cuando estos núcleos son colocados en campos magnéticos externos estáticos, Bo, como

en el caso de los experimentos de RMN, el conjunto de espines busca alinearse con el campo

magnético. Desde una descripción clásica se asocia al momento angular de una partícula con

espín a un vector que puede apuntar a cualquier dirección del espacio, y en presencia de

un campo magnético estos vectores empiezan a precesar alrededor del campo magnético. En

esta representación, el momento magnético se mueve en un cono, manteniendo constante el

ángulo entre el momento de espín y el campo magnético constante Bo. El ángulo del cono

depende de la dirección inicial de los espines; mientras que la frecuencia de precesión de los

espines magnéticos está dada por la frecuencia de Larmor de�nida como

ωo = γBo (2.19)

El sentido de la precesión lo determina el signo de la razón gromagnética γ que depende del

núcleo en observación.
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Por otro lado, desde una descripción mecánico cuántica sencilla, se de�ne el operador

momento angular I tal que J = ~I. En presencia de un campo magnético externo Bo el

núcleo adquiere una energía determinada por la interacción descripta por el Hamiltoniano

Zeeman

Hzeeman = −~γBoIz (2.20)

si se asume que el campo magnético externo está paralelo a la dirección z, Bo = Bok̂,

generando 2I + 1 posibles estados de espín de diferentes energías

Em = −γmBo (2.21)

para la componente z del espín (Iz) Para el caso de 1H y 13C (con I = 1/2) existen dos

estados posible que generalmente se denotan por +1/2 y −1/2, o α y β, o espín arriba y

espín abajo. Para poder obterner esta información del sistema, éste debe ser manipulado

y perturbado mediante la irradiación resonante de un campo de radiofrecuencia rf (Brf )

perpendicular al campo externo Bo, que es capaz de inducir transiciones entre determinados

estados. Si consideramos la aplicación de un campo alterno en la dirección x, de frecuencia

ω, y con amplitud máxima B1, es necesario incluir un término adicional al Hamiltoniano

total del sistema de la forma

Hrf ≈ −~γB1Ixcos(ωt) (2.22)

Recordando que el operador Ix está relacionado con los operadores I+ e I− que mezclan

estados cuyos números cuáticos m di�eren en uno, se puede esperar inducir una transición

siempre que ~ω ≈ ∆E = ~ωo.

En general, estos campos se aplican de forma pulsada variando tanto la duración de la

aplicación del campo, como la amplitud B1 del mismo. Esto permite al usuario interactuar

con el sistema que inicialmente se encuentra en equilibrio termidinámico con el �n de estudiar

la forma en que el sistema vuelve al equilibrio. Este retorno al equilibrio brinda información

propia del sistema de estudio. De esta forma, en los experimentos de RMN la respuesta del

sistema de espines ante la perturbación de los campos de rf es detectada en función del

tiempo, esto es, se detectan los cambios de la magnetización en el tiempo. Entonces, existen

una variedad de secuencias de pulsos de rf de diferentes duraciones diseñadas especí�camente

para ser aplicadas para la determinación de propiedades moleculares particulares.
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Figura 2.3: En el sistema de referencia del laboratorio los espines nutan y precesan alrededor del eje del

campo magnético. En el sistema de referencia rotante, que rota con frecuencia ω, sólo vemos la nutación con

frecuencia ω = γBeff

Una herramienta matemática muy usada en RMN es la transformación del sistema de

referencia �jo en el laboratorio a una terna rotante para eliminar la dependencia temporal

del Hamiltoniano de espín debido a la presencia del campo de rf . Este cambio de coordenadas

de un sistema a otro es equivalente a ver a los espines desde un sistema que rota alrededor

del eje del campo externo y de esta forma el campo de rf será independiente del tiempo, y

se logra considerando un sistema que rote con frecuencia ω igual a aquella del campo de rf

(ver �gura 2.3).

2.2.2. Formalismo de la matriz densidad

Para describir sistemas acoplados, espines interactuantes, es necesario recurrir a forma-

lismos de la mecánica cuántica, y representar al estado del sistema por su correspondiente

operador densidad. A continuación se presentarán varias herramientas matemáticas que se

utilizan en este tipo de descripciones.

2.2.2.1. Operador densidad

Para de�nir el operador densidad ρ del sistema cuántico completo y obtener la ecuación

de movimiento, nos podemos basar en el desarrollo de la función de onda temporal |ψ(t) >
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del sistema en términos de una base estacionaria ortonormal |i >:

|ψ(t) >=
n∑
i=1

ci(t)|i > (2.23)

donde la dependencia temporal de |ψ(t) > queda expresada en los coe�cientes ci(t), y n es

la dimensión del espacio de Hilbert. La evolución temporal de la función de estado queda

determinada por la ecuación de Schrödinger para el Hamiltoniano H del sistema,

d

dt
|ψ(t) >= −iH(t)|ψ(t) > (2.24)

Cuando el conjunto está formado por sistemas de espín que no se encuentran en el mismo

estado (equilibrio térmico) se lo de�ne como un conjunto en un estado mezcla. En este caso,

sólo es posible indicar la probabilidad pk de que un sistema se encuentre inicialmente en uno

de los varios estados posibles, |ψk >, y el operador densidad está asociado a un promedio

sobre el conjunto

ρ(t) =
∑
k

pk|ψk >< ψk| =
∑
k

pk
∑
i,j

cik(t)c
j
k ∗ (t)|i >< j| =

∑
i,j

cik(t)c
j
k ∗ (t)|i >< j| (2.25)

donde
∑

k pk = 1 y la barra denota promedio sobre el ensamble.

El signi�cado físico del operador densidad resulta más claro si se consideran los elementos

de matriz en una base ortonormal. Para un estado mezcla, se tiene

< r|ρ(t)|s >=
∑
k

pkc
r
k(t)c

s
k ∗ (t) = cr(t)cs ∗ (t) (2.26)

Los elementos de la matriz densidad son productos de los coe�cientes de la expansión

de la función de estado. La matriz densidad es Hermitiana. En la base de autoestados de

H se puede hacer una interpretación física de la matriz densidad dado que los elementos

diagonales serán

ρrr =< r|ρ(t)|r >= |cr(t)|2 = Pr, (2.27)

esto es, la probabilidad de encontrar al sistema de espines en el estado |r >. Pr es la población

del estado |r >.

Los elementos fuera de la diagonal serán

ρrs =< r|ρ(t)|s >= cr(t)cs ∗ (t) (2.28)
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Estos elementos ρrs representan una superposición coherente de los autoestados cr(t)|r >

+cs(t)|s > en |ψ(t) >, dado que la dependencia temporal y las fases de los miembros del

conjunto están correlacionados con respecto a |r > y |s >. Esta superposición coherente es lo

que se denomina coherencia. Así, una coherencia entre los estados |r > y |s > existe cuando

ρrs no se anula [60].

La interacción Zeeman produce un desdoblamiento de los niveles de energía de acuerdo

a la dirección del campo externo, y la diferencia entre los números cuánticos magnéticos

(autovalores del operador Iz)

∆mrs = mr −ms (2.29)

de�ne el orden de la coherencia. En general, un elemento de matriz ρrs representa una

coherencia de orden p = mr −ms. Así, el elemento de matriz ρrs(t) es la amplitud compleja

de la coherencia expresada por el operador |r >< s|. Una coherencia puede ser asociada con

una transición entre dos autoestados |r > y |s >. Si los dos estados representan transiciones

con diferencia en el número cuántico magnático ∆mrs = mr −ms = ±1, la coherencia ρrs

está relacionada con magnetización tranversal con componentes M±(rs) = M
±(rs)
x ± iM±(rs)

y .

Este es un caso especial, esta coherencia de orden uno (∆mrs = ±1), coherencia cuántica

simple (single-quantum coherences, SQ), corresponde a un observable de la magnetización

transversal y es el único tipo de coherencia detectable de forma directa en RMN. Por otro

lado, coherencias que conectan estados cuyos números cuánticos magnéticos di�eren en dos

se denominan coherencias cuánticas dobles (double-quantum coherences, DQ). El término

coherencias de orden múltiple (multiple quantum coherences, MQ) se utiliza para coherencias

con orden distinto a ±1 [61].

En un sistema de espines−(1
2
) la diferencia entre las poblaciones de los distintos estados de

espín indica la polarización de espines longitudinal, es decir, la magnetización de la muestra

en la dirección del campo magnético externo Bo; mientras que la presencia de coherencias

indica magnetización transversal, esto es, polarización neta perpendicular al campo externo

Bo.

El concepto de coherencia resulta así en una extensión de la noción de magnetización

transversal. Mientras que la idea de magnetización transversal está necesariamente asociada

a las transiciones permitidas |r >→ |s > con mr −ms = ±1, el concepto de coherencia es

más general, ya que se aplica a cualquier par de estados, ρrscr(t)cs ∗ (t).
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2.2.3. Transferencia de coherencias

El origen de los términos no diagonales de la matriz densidad puede verse claramente

en la ecuación 2.28. Un elemento no nulo ρrs indica que la función de estado |ψ(t) > es

una combinación lineal de las autofunciones |r > y |s >, y posiblemente algunas otras

autofunciones.

|ψ(t) >= cr(t)|r > +cs(t)|s > +... (2.30)

Un estado coherente no es un autoestado del Hamiltoniano y por lo tanto evoluciona con

el tiempo. La evolución es coherente mientras los miembros del ensamble tengan la misma

dependencia temporal cr(t) y cs(t).

La transferencia de coherencia va a describir la transformación de coherencia de una

transición a otra. Por ejemplo, un pulso selectivo de π que se aplica a la transición (rs) y

por ejemplo trans�ere coherencia de la transición (st) a la (rt):

|ψ(t0−) >= cs(t0−)|s > +ct(t0−)|t >

|ψ(t0+) >= cr(t0+)|r > +ct(t0+)|t >

Con t0− y t0+ se hace referencia a los instantes antes y después del pulso selectivo. La

transferencia de coherencia involucra un intercambio de los elementos no diagonales de la

matriz densidad.

Asímismo, la coherencia puede ser transferida entre transiciones de un mismo espín o de

espines diferentes.

2.2.3.1. Ecuación de Liouville -Von Neumann

A partir de la ecuación de Schrödinger 2.24 se obtiene la ecuación de movimiento del

operador densidad, conocida como ecuación de Liouville - Von Neumann:

d

dt
ρ(t) = −i[H, ρ(t)] (2.31)

A veces pueden elegirse sistemas de referencia apropiados de manera tal que el Hamiltoniano

puede hacerse independiente del tiempo dentro de ciertos intervalos. En estos casos, la evo-

lución del operador va a poder ser escrita como una secuencia de transformaciones unitarias

de la siguiente manera,

ρ(t+ τ1 + τ2) = exp(−iH2τ2)exp(−iH1τ1)ρ(t)exp(iH1τ1)exp(iH2τ2) (2.32)
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2.2.4. El sistema rotante

El sistema rotante es un arti�cio matemático que permite trabajar en un sistema de

referencias en el cual el Hamiltoniano sea independiente del tiempo en presencia de un campo

de rf. Lo que se hace es un cambio de coordenadas y a partir del cual se pasa del sistema de

referencia del laboratorio a un sistema de referencia rotante. En la terna del laboratorio, los

espines realizan un movimiento de precesión alrededor del eje del campo Bo, y en presencia

del campo de rf Brf un movimiento de nutación alrededor de éste, �gura 2.3. El cambio

de coordenadas es equivalente a ver a los espines desde un sistema que rota alrededor del

eje del campo estático. Bajo algunas aproximaciones el Hamiltoniano será independiente del

tiempo en esta terna.

El hamiltoniano del ensamble, considerando la interacción Zeeman con el campo magnéti-

co Bok, el campo de rf Brf que se puede aproximar porBrf = Brf (̂icos(ω(t)) = −jsen(ω(t)),

y un término Hd que representa las interacciones entre los núcleos, puede ser escrito como

H = −γ~BoIz − γ~Brf (̂icos(ω(t))− jsen(ω(t)) +Hd (2.33)

Haciendo uso del operador rotación R = exp(iωtIz), puede escribirse la matriz densidad en

el sistema rotante (ρR) en términos de la matriz densidad en el sistema de laboratorio (ρ),

obteniendo
d

dt
ρR = − i

~
[Hef , ρR] (2.34)

donde

Hef = ~(ω − ωo)Iz − ~γBrf +R†HdR (2.35)

Con esta transformación se pasa a trabajar en una terna que rota con el campo de rf, haciendo

que el campo magnético de rf parezca estático.

En la terna rotante se de�ne la frecuencia de rotación fuera de resonancia (o� resonance),

como δω = ω − ωo. Esta frecuencia está relacionada con los corrimientos químicos de los

espines y con la frecuencia de referencia. Se dice que se trabaja en condición de resonancia al

�jar la frecuencia transportadora (carrier) en ω = ωo, en cuyo caso es evidente que δω = 0.

A partir de la ecuación 2.35 y tal como se muestra en la �gura 2.3 resultar útil para

visualizar la diferencia entre ambas ternas, de�nir un campo efectivo Bef de la siguiente

manera:

Bef = (Bo −
ω

γ
)k̂ + Brf (2.36)
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Figura 2.4: Aplicación de un pulso de (π2 )x.

Ahora la frecuencia de precesión alrededor del campo efectivo será Ω = γBef . En resumen,

en la terna del laboratorio los espines precesan y nutan alrededor de los campos magnéticos

estáticos, mientras que en la terna rotante los espines realizan una precesión alrededor del

campo efectivo Bef con frecuencia Ω.

2.2.4.1. Aplicación de pulsos

En condición de resonancia ω = ωo el campo efectivo se reduce a Bef = Brf . El momento

magnético, inicialmente en el estado de equilibrio térmico, se encuentra orientado paralelo

al campo externo Bok̂. Al encender un campo de rf Brf = Brf î, los espines van a precesar

alrededor de Brf en el plano zy. El vector puede pasar por el plano xy e incluso orientarse

en sentido opuesto a Bo.

Si se enciende el campo de rf por un período corto de tiempo, tp, el momento magnético

precesará alrededor de Brf hasta formar un ángulo θ = γBrf tp con el campo estático. En

este momento se apaga el campo de radio frecuencia y en el sistema rotante el momento

magnético deja de precesar alrededor de Bef .

Eligiendo los tiempos adecuados se puede lograr dar un pulso de rf que rote la magnetiza-

ción a un ángulo θ prede�nido respecto del campo magnético estático. Por ejemplo, �jando

los parámetros de manera que θ = π/2 se "voltea� la magnetización al plano xy; por otro

lado, con θ = π se invierte el signo de la magnetización; etc. En la �gura 2.4 se presenta un

esquema de la aplicación de un pulso de (π
2
)x. En general, un pulso de (θ)α al que corresponde

a encender un campo de amplitud Brf , en la dirección del eje α durante un tiempo tp tal

que γtoBrf = θ. El efecto de un pulso es el de rotar la matriz densidad un ángulo θ en torno

a la dirección del campo de rf.
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2.2.5. Medición de la señal de RMN

El método para observar la señal de resonancia magnética es bastante sencillo. Se coloca

una muestra del material que se necesita estudiar en una bobina, el eje de la cual se orienta

de manera perpendicular al campo estático Bo. En condiciones de equilibrio térmico habrá

un exceso de momento magnético en la direccién del campo estático. Se aplica voltaje alterno

en la bobina de manera de producir un campo magnético alterno Brf , perpendicular a Bo.

Por ejemplo, luego de aplicar un pulso de (π
2
) el exceso de magnetización será perpendicular a

Bo y precesará con la frecuencia de Larmor. Como consecuencia de esta precesión se produce

un �ujo alterno a través de la bobina que genera una fem (fuerza electromotriz inducida)

que puede ser detectada.

La fem inducida no va a persistir inde�nidamente, la interacción de los espines con el

ambiente hará decaer la señal, y esto es lo que se observa en el experimento. El decaimiento

puede durar del orden de los milisegundos en líquidos, en sólidos es más típico que el de-

caimiento sea alrededor de las centenas de microsegundos. Este decaimiento de la señal se

conoce como relajación, y se describe a continuación.

2.2.6. Tiempos de relajación

La relajación es el proceso mediante el cual un sistema perturbado, fuera de su estado

de equilibrio, retorna al estado de equilibrio. Los tiempos característicos asociados a los

distintos mecanismos de relajación dan información de los procesos dinámicos a nivel mole-

cular involucrados en estos mecanismos, y por lo tanto ofrecen información de los sistemas

estudiados.

En RMN existen dos tiempos de relajación característicos que son denominados tiempo

de relajación espín-red o longitudinal, T1, vinculado a la relajación de las componentes de

la magnetización paralelas al campo estático Bo, y el tiempo de relajación espín-espín o

transversal T2 asociado a la relajación de las componentes de la magnetización transversales

a Bo. En RMN de líquidos, T1 y T2 son del mismo orden de magnitud, mientras que en RMN

de estado sólido T1 es del orden de los segundos, y usualmente más grande que T2 que es del

orden de los cientos de microsegundos.
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2.2.6.1. Tiempo de relajación espín-red T1

La relajación espín-red ocurre a través de la transferencia de exceso de energía de los

espines al medio circundante (la red) generada por los cambios en las poblaciones de los

niveles de energía; el tiempo característico de este proceso se denota T1. Clásicamente, T1

corresponde al tiempo caracterísco en el cual magnetización retorna al estado de equilibrio

(paralela al campo externoBo). La relajación espín-red está relacionada con los movimientos

moleculares dentro de la muestra, es decir, el movimiento de cada espín individual que

genera un campo magnético local que interactúa con los espines vecinos. Por esta razón, T1

decrece cuando se aumentan estos movimientos, y decrece cuando, por ejemplo, aumenta la

temperatura. La constante de relajación T1 puede ser cuanti�cada utilizando una variedad

de métodos, que han sido bien resumidos por Fukushima y Roeder [62]. Una de las secuencias

de pulsos más utilizada para medir este tiempo de correlación es la Inversión-Recuperación

(I-R) que se muestra en la Figura 2.5. El primer pulso de (π) invierte la magnetización que

inicialmente se encontraba alineada con el campo a lo largo del eje z (del sistema rotante),

al eje −z. Si el tiempo τ es muy corto, al �nal de este período la magnetización no ha

cambiado, y el pulso de (π/2) lleva la magnetización al plano donde será adquirida teniendo

signo negativo. A medida que τ aumenta, la relajación toma lugar y la magnetización sobre

el eje −z va disminuyendo hasta cero, esto resulta en una amplitud negativa pero cuya

intensidad va decreciendo a medida que τ aumenta. Luego de ello, aumentando aún más τ ,

la magnetización comienza a crecer a lo largo del eje z positivo y da lugar a una intensidad

positiva (Figura 2.5.b). Así, adquiriendo las señales para diferentes valores de τ se puede ver

cómo la magnetización se va recuperando exponencialmente con el tiempo característico T1:

Mz(t) = Mo(1− 2exp(−τ/T1)) (2.37)

obteniendo un comportamiento de la magnetización como se esquematiza cualitativamente

en la �gura 2.5. Para tiempos cortos la magnetización en z es Mz
∼= −Mo, mientras que si

se deja relajar el tiempo su�ciente ésta retorna al equilibrio, Mz
∼= Mo.

Dado que usualmente debemos promediar varias veces las señales obtenidas mediante los

experimentos de RMN para obtener una relación señal ruido razonable, antes de cada expe-

rimento es importante que toda la magnetización longitudinal haya retornado al equilibrio
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Figura 2.5: Secuencia de pulsos inversión-recuperación

por lo que, acorde al comportamiento exponencial, un tiempo de 5T1 se considera su�ciente

para que la magnetización retorne al equilibrio Mz = Mo y así poder volver a repetir el

experimento.

2.2.6.2. Tiempo de relajación espín-espín T2

La relajación transversal ocurre a través del desfasaje de los diferentes espines nucleares

al precesar en el plano perpendicular al campo estático Bo generado por las diferencias en las

frecuencias de Larmor. Esta relajación, a diferencia de la longitudinal, es sensible a términos

de interacciones que causan un desfasaje en los espines. Estas pérdidas de coherencia se deben

a las interacciones dipolares y cuadrupolares, las interacciones escalares y el desplazamiento

químico (ver sección 2.2.7). La descripción fenomenológica de este proceso estima que

Mx,y(t) = Mx,y(0)exp(−t/T2) (2.38)

Esta descripción exponencial solo se aplica en el caso en el que los términos de interac-

ciones responsables para la relajación transversal sean débiles. Esto se da en un régimen

de�nido por la teoría de Bloembergen, Purcell y Pound (BPP) [63], que es válida para espi-

nes pertenecientes a moléculas que presentan movimientos isotrópicos de tipo líquido. Para

sólidos y macromoléculas que experimentan movimientos muy lentos, restringidos, el decai-

miento es más complejo. Las ideas básicas para la interpretación de la relajación transversal

de protones en redes poliméricas están descriptas en múltiples publicaciones [64�66]. En esta

tesis, para el caso de redes poliméricas, la interpretación de la señal de RMN se describe en



2.2. RMN APLICADA AL ESTUDIO DE POLÍMEROS 31

la sección 4.6.4.

2.2.7. Interacciones que involucran espines nucleares

En un experimento de RMN el Hamiltoniano efectivo contiene varios términos que des-

criben las interacciones magnéticas y eléctricas que llevan al desdoblamiento de los niveles

de energía de los estados de los espines nucleares

H = Hz +Hrf +HDD +HCS +HQ +HJ (2.39)

Hz y Hrf son interacciones externas y corresponden, respectivamente, a las interacciones

con el campo estático y el campo de radiofrecuencias descriptas anteriormente. Los otros

términos corresponden a interacciones internas del sistema. Estas interacciones internas son

propias del sistema bajo estudio, HDD es el acoplamiento dipolo-dipolo entre espines, HCS es

la interacción debida al corrimiento químico, HJ el acoplamiento indirecto espín-espín el cual

es logrado por los espines electrónicos, y HQ el acoplamiento cuadrupolar [61]. La interacción

dipolar HDD es una interacción directa entre espines, que sólo depende de las distancias

entre espines y de la orientación que forma el vector internuclear con el campo magnético

externo (HDD =
∑

i<j
~µo
4π

γiγj
r3ij

(
Ii · Ij − 3

(Ii·rij)(Ii·rij)
r2ij

)
). La interacción de intercambio J , HJ ,

es una interacción magnética indirecta entre los espines nucleares mediada por la presencia

de electrones (HJ =
∑

i 6=j Ji,jIi ·Ij donde Ji,j es la constante de acoplamiento). El corrimiento

químico, HCS, se da debido a los diferentes entornos electrónicos que afectan a los espines

nucleares (HCS = 2π
∑N

j νjI
j
z donde νj es el desplazamiento químico de cada espín). La

interacción cuadrupolar HQ está presente solo en el caso de espines con 1/2 < I (que no es

el caso de esta tesis donde se estudian protones I = 1/2).

El acomplamiento J no se observa en las redes de PDMS dado que los núcleos de 1H

de cada grupo metilo son equivalentes, así como también los protones de distintos grupos

metilos entre sí. Por otra parte, para percibir el acomplamiento J en la señal de RMN se

necesitarían tiempos de eco en los experimentos de relajación de alrededor de ∼ 1 ms, muy

por encima de los tiempos de eco utilizados durante esta tesis (∼ 80µs). Por otro lado, la

in�uencia de las inhomogeneidades de campo magnético y la distribución de desplazamientos

químicos pueden ser refocalizados con la ayuda de los ecos de espín en los experimentos de

relajación, mientras que en los experimentos de Coherencias Cuánticas Múltiples la secuencia
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de pulsos solo opera sobre operadores bilineales de espín (que no es el caso de la interacción

HCS que es lineal en los operadores de espín). De esta forma, la principal interacción en las

redes de PDMS es la interacción dipolar HDD (con una intensidad de ∼ 250 Hz).

2.2.8. Interacción dipolar

La relajación de la magnetización transversal de protones en los sistemas estudiados a lo

largo de esta tesis está predominantemente determinada por la interacción magnética dipolar

entre protones. Esta interacción está modulada en diferentes grados por los movimientos

moleculares, y por lo tanto es sensible a las diferencias en los movimientos de las cadenas

que conforman una red polimérica.

La interacción dipolar resulta de la interacción de los espines nucleares con el campo

magnético generado por los núcleos vecinos. El acoplamiento dipolar resultante de los núcleos

acoplados puede ser descripto por el operador hamiltoniano a partir de la siguiente ecuación,

HDD =
∑
i<j

~µo
4π

γiγj
r3ij

(
Ii · Ij − 3

(Ii · rij)(Ii · rij)
r2ij

)
=
∑
i 6=j

Ii
−→
DijIj (2.40)

El acoplamiento directo de los espines, que puede ser tanto intermolecular como intramo-

lecular, depende de la razón giromagnética γi asociada a cada espín así como también de la

distancia rij entre los núcleos. El tensor de acoplamiento
−→
Dij re�eja la dependencia de la

energía de interacción con la orientación relativa de los espines nucleares involucrados en el

acoplamiento (ver Figura 2.6). Este tensor de segundo rango tiene traza nula y es simétrico,

por lo que no existe acoplamiento dipolar en el límite de movimientos rápidos isotrópicos.

Los parámetros moleculares asociados a los espines nucleares acoplados, Ii e Ij, se con-

densan en la constante de acoplamiento dipolar dij,

dij =
~µo
4π

γiγj
r3ij

(2.41)

que es una medida de la intensidad del acoplamiento dipolar y depende de la distancia entre

espines.

La interacción Zeeman es en general varios órdenes de magnitud más grande que la inter-

acción dipolar, por lo que puede aplicarse la aproximación secular al hamiltoniano dipolar.

La aproximación secular de los términos del hamiltoniano interno de espín aparece debido a
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Figura 2.6: Geometría de la interacción dipolar. El vector internuclear rij , está orientado en (θij , φij) con

respecto al campo Bo

que la dinámica de los espines está dominada por grandes interacciones con el campo mag-

nético externo que tienden a enmascarar algunas componentes de las interacciones internas

entre espines. Por esto, HDD en la aproximación secular puede ser expresado en coordenadas

polares como

HDD =
∑
i<j

dij(3cos(θij)−1)(3IizIjz−Ii ·Ij) =
∑
i<j

dij(3cos(θij)−1)(2IizIjz−
1

2
(I+i I

−
j +I−i I

+
j ))

(2.42)

Esta forma secular conmuta con el hamiltoniano de la interacción Zeeman. I+ e I− re-

presentan los operadores de espín creación y aniquilación, respectivamente, y el ángulo θij

describe la orientación del vector internuclear rij, relativo al campo magnético estático Bo.

2.2.8.1. Rescaleo del acoplamiento dipolar por movimientos en polímeros

Procesos asociados al movimiento molecular pueden ser detectados mediante RMN si éstos

cambian el Hamiltoniano de espín nuclear; y su naturaleza depende del tipo de movimiento

y de su escala temporal [61].

En líquidos isotrópicos los movimientos Brownianos cambian rápidamente las orientacio-

nes moleculares. Estos movimientos son rápidos para la escala temporal de los experimentos

de RMN y por lo tanto los acoplamientos dipolares se promedian a cero completamente. En

sólidos, como cristales, las posiciones de los núcleos están �jas en el espacio proporcionando

un acoplamiento dipolar estático constante en el tiempo, Destat. Las redes poliméricas presen-
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tan un comportamiento de tipo sólido. Las restricciones topológicas, estos es, los entrelaza-

mientos y los entrecruzamientos químicos permanentes, generan movimientos anisotrópicos

de los segmentos de las cadenas de la red [23,24]. En consecuencia, el vector internuclear de

los núcleos acoplados dipolarmente presentes en las cadenas poliméricas no pueden adoptar

todas las conformaciones posibles respecto al campo magnético, por ende los acoplamientos

dipolares no son promediados a cero completamente y algunos persisten. Así, la restricción

en la movilidad de las cadenas poliméricas da lugar a acoplamientos dipolares residuales,

Dres, que proveen información de la dinámica de los segmentos en términos de la función

autocorrelación de orientación respecto del campo magnético externo. De la misma forma,

las restricciones topológicas sobre los movimientos de los defectos presentes en las redes,

como cadenas pendientes y sueltas, imponen un promedio del acoplamiento dipolar residual

distinto de cero que contribuye al comportamiento sólido de la respuesta obtenida por RMN.

En general, este acoplamiento se da en términos del segundo momento de Van Vleck, M res
2 ,

que está vinculado a la constante de acoplamiento dipolar residual de la siguiente forma

M res
2 =

9

20
D2
res (2.43)

La parte residual de la interacción dipolar puede ser entendida usando el concepto de

reescaleo. Este fue introducido por Kuhn y Grun [67] y desarrollado para RMN por Cohen-

Addad [30], Gotlib [68] en los años 70 y Brereton [69]; y más recientemente por Sotta y

otros [70]. En el caso de movimientos anisotrópicos rápidos (ν >> 105s−1), causados por

�jar los extremos de una cadena de Nk segmentos estadísticos de Kuhn a los puntos de

entrecruzamiento (ver sección 6.1), el segundo momento de la interacción dipolar puede ser

reducido a un segundo momento residual (M res
2 ) a partir de una pre-promediación.

M res
2 =

9

20
∆2(

K

Nk

)2 = M estat
2 (

K

N
)2 (2.44)

Donde ∆ = µoγ
2~/(4πr3i,j), ri,j es la distancia entre los núcleos que interaccionan, M estat

2 =

(9/20)∆2 es el segundo momento de una red rígida, K es un factor que depende de la

geometría de la molécula [67].

Se de�ne el parámetro de anisotropía q = M res
2 /M estat

2 como una medida de la anisotropía

de los movimientos rápidos. En la práctica el segundo momento de una red rígida M estat
2

debe medirse a temperaturas muy por debajo de la temperatura de transición vítrea para
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reducir la interacción entre cadenas [71].

El cociente entre el acoplamiento dipolar residual y su contrapartida estática es una

estimativo del tensor parámetro de orden Sb,

Sb = (
M res

2

M2eff

)1/2 = k
Dres

Destat

=
3

5

r2

Nk

(2.45)

Aquí, r es la razón del vector extremo a extremo del segmento de la cadena r con su

promedio en el estado sin perturbar ro (r2 = r2/r2o). Esta ecuación representa la conexión

entre la cantidad Dres obtenida mediante RMN y la estructura de las redes poliméricas. El

acoplamiento dipolar estático, Destat caracteriza la intensidad del acoplamiento dipolar en

redes sin movimiento térmico y usualmente se obtiene a partir de simulaciones numéricas. El

prefactor k en la ecuación 2.45 indica que la constante de acoplamiento puede también ser

previamente promediada por movimientos intrasegmentos muy rápidos, como por ejemplo

rotaciones de los grupos metilos presentes en las cadenas [57,72]. Aquí, M2eff corresponde a

una prepromediación por reordenamientos locales en una forma efectiva, en vez de incorporar

el segundo momento de la red rígida. En este caso, M2eff = 9
20

(Destat

k
)1/2 donde k es una

cantidad dependiente del modelo.

El tensor parámetro de orden Sb es una medida escalar de la intensidad de las orientaciones

residuales de los segmentos. Por lo tanto, se ve directamente afectada por interacciones

dependientes de las orientaciones de la cadena polimérica, como es el caso de la interacción

dipolar entre espines nucleares. A partir del monitoreo directo o indirecto de la constante

de acoplamiento dipolar residual Dres como el segundo momento residual M res
2 , mediante

distintos experimentos de RMN, se puede obtener información sobre las componentes de la

redes poliméricas así como también la elasticidad de las mismas. En el capítulo 4 se detallan

los experimentos utilizados en esta tesis para tener acceso a las diferentes características,

tanto estructurales como dinámicas, de los sistemas de interés.

A continuación se detallan las teorías de dinámica de polímeros más relevantes y aquellas

consideradas en este trabajo. Estas teorías describen cómo las componentes no elásticas de

la red contribuyen elásticamente a la respuesta de las mismas, y cómo estas dependen de la

escala temporal (o equivalentemente de la temperatura) y del tipo de defecto, entre otras

cosas.
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2.3. Defectos en redes poliméricas

La estructura y propiedades viscoelásticas de las redes son altamente sensibles a la pre-

sencia de defectos en las redes. Estas no idealidades disminuyen la densidad de puntos de

entrecruzamiento y por lo tanto reducen la elasticidad del sistema, incrementan el hincha-

miento por solventes y dictan las respuesta disipativa de las mismas.

Probablemente, uno de los aspectos más importantes encontrados en el estudio de las pro-

piedades de estos materiales está relacionado con el reconocimiento de que el estrés mecánico

a tiempos largos está vinculado a la anisotropía en la conformación de las cadenas; de esta

forma la viscoelasticidad está relacionada al movimiento de las cadenas que reducen esta

anisotropía e inducen la relajación del estrés. Esta relación entre las posibles conformaciones

de las cadenas y el estrés permitieron la investigación de los movimientos de las cadenas a

partir de cantidades viscoelásticas, contribuyendo así al desarrollo de los conceptos molecu-

lares utilizados en la dinámica de polímeros. Por otro lado, la universalidad en la relajación

viscoelástica lenta de cadenas �exibles estimuló el desarrollo de distintos modelos molecula-

res de grano-grueso (coarse-grain) para el movimiento de las cadenas, como los modelos de

resortes [73,74] en los cuales la cadena aparece subdividida en varias unidades denominadas

submoléculas (más largas que los monómeros) cuyos movimientos están descriptos a partir

de fuerzas que actúan sobre estas unidades. El primer modelo de este tipo fue propuesto por

Rouse [73]. A pesar de que este modelo fue desarrollado para la descripción de una cade-

na aislada (polímeros en solución), el modelo de Rouse predice correctamente la difusión a

tiempos largos en un fundido de polímeros para cadenas con pesos moleculares por debajo

del peso molecular de entrelazamiento Me.

Para cadenas largas entrelazadas el modelo de Rouse es válido solo hasta un tiempo τe de

transición. Para tiempos más largos, la cadena solo puede moverse por dentro de un tubo

hipotético con�gurado por las cadenas vecinas. Este movimiento lento es aproximado usual-

mente por el modelo de reptación. Estas características viscoelásticas indican que las cadenas

lineales largas presentan tanto modos lentos como modos rápidos que aparecen ampliamente

separados; es a los modos lentos a los que se les atribuye la relajación independiente del

peso molecular M de las cadenas, mientras que los tiempos característicos de los movimien-

tos incrementan proporcionales a M3.5. Estas características, que no aparecen en cadenas
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Figura 2.7: Componentes de la red que contribuyen a la elasticidad. a) Cadenas elásticas: cadenas lineales

unidas a la red por ambos extremos. b) Entrelazamientos: movimientos restringidos de las cadenas de la red

por la presencia de cadenas vecinas. c) Cadenas pendientes no relajadas: parte de la cadena tiene movimientos

restringidos por el entorno, mientras que el extremo de la misma está libre.

cortas, son atribuidas a las interacciones dinámicas entre las cadenas largas conocidas como

entrelazamientos [75, 76]; un esquema de los entrelazamientos aparece en la �gura 2.7.b).

Estos entrelazamientos son los que explican la universalidad de la relajación dinámica lenta

de las cadenas, que no está vinculada a interacciones especí�cas a escala local que cambian

con la estructura química de las cadenas. Por otro lado, varios experimentos revelaron que

algunas características viscoelásticas presentaban diferentes comportamientos para cadenas

bien entrelazadas y cadenas con rami�caciones tipo estrellas [77�80]; estas últimas son ra-

mi�caciones lineales conectadas por un extremo al punto de rami�cación. Estos materiales,

comúnmente usados en la industria, poseen una estructura molecular idéntica a sus análogos

lineales en una escala espacial local, pero contienen moléculas rami�cadas tipo estrella. Para

estos fundidos estrella se encontró que, siempre que el peso molecular de las cadenas que

lo componen sea M > Me, la viscosidad en el límite de bajas tensiones puede ser mucho

más alta a aquellas encontradas en fundidos lineales con cadenas del mismo peso molecular.

Además, en �ujos expansionales fuertes el fundido responde con una viscosidad aparente

mucho mayor que en el caso del fundido lineal. Este fenómeno, vital para las propiedades

estables de los fundidos rami�cados, se conoce como extension hardening. A pesar que varias

modi�caciones fueron introducidas al modelo de Rouse con el �n de explicar estas discrepan-

cias experimentales [75, 76, 81], los modelos modi�cados no lograron explicar las diferencias

encontradas en estos dos tipos de sistemas (cadenas entrelazadas en un fundido y polímeros

estrella).

Un problema importante en la teoría de elasticidad de las gomas es el cálculo de la en-

tropía, que es esencialmente el número de conformaciones permitidas de las cadenas que
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constituyen la red. Es por esto que la interacción provocada por los entrelazamientos es,

quizás, la más importante y está basada en el hecho de que una cadena de polímero no

puede atravesar a otra [82�86]. Una teoría rigurosa para tratar las interacciones topológicas

resulta extremadamente complicada. Un progreso signi�cativo en esta dirección tuvo lugar

cuando de Gennes propuso un enfoque molecular distinto para la dinámica de cadenas en-

trelazadas [81]. Para una cadena lineal atrapada en una red, consideró que los movimientos

de la cadena a grandes escalas estaban limitados a la dirección de la estructura de la cade-

na debido a las restricciones topológicas impuestas por las cadenas vecinas que limitan el

movimiento lateral de la cadena. A la difusión resultante que se da a lo largo del eje de la

cadena la llamó reptación. Doi y Edwards [15, 87�89] extendieron esta noción de reptación

a fundidos y soluciones poliméricas. El modelo de Doi-Edwards conocido como modelo del

tubo, para caracterizar las restricciones topológicas que percibe una cadena ideal, considera

que por un momento las demás cadenas alrededor están �jas, congeladas, y pueden ser con-

sideradas como obstáculos �jos. En este modelo el con�namiento topológico ejercido sobre

una subcadena por su entorno aparece representado por un tubo hipotético que suprime

severamente el movimiento perpendicular al eje local del tubo de estos segmentos de la cade-

na, pero permite la difusión a lo largo del mismo (ver �gura 2.8) [81, 82,90]. Debido a estas

restricciones topológicas, la subcadena no puede atravesar las paredes del tubo, por lo que el

número de conformaciones permitidas para cada segmento es mucho menor que aquel en el

que las cadenas están en un espacio libre. El eje del tubo se de�ne como el camino más corto

que une dos extremos de un segmento con la misma topología respecto de los obstáculos.

Tal camino representa un grupo de conformaciones que pueden ser accesibles entre ellas sin

violar las restricciones topológicas impuestas por las otras cadenas. En el caso de fundidos

poliméricos lineales entrelazados, el mecanismo dominante de relajación a tiempos largos es

la reptación de la molécula a lo largo del tubo en el que está con�nada.

El modelo del tubo fue también aplicado a polímeros estrella entrelazados [91, 92]. En

la aplicación del modelo del tubo para este tipo de polímeros, el punto de rami�cación está

�jo en el espacio y por ende prohíbe la reptación de las cadenas. En consecuencia, este

modelo considera que el movimiento de los brazos que salen de los puntos de rami�cación

está asociado con cambios en la tamaño del tubo (counter-length). Este modelo recibe el

nombre de retracción de brazos (arm retraction) (�gura 2.7.c)). Mediante este mecanismo,
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Figura 2.8: Modelo del tubo. Las restricciones en el movimiento de una cadenas ideal (azul), se ven repre-

sentadas por un tubo hipotético de�nido por las cadenas del entorno (rojas). El movimiento perpendicular

al eje del tubo se ve severamente suprimido, sin embargo, la cadena puede difundir a lo largo del mismo.

el extremo libre de la cadena �uctúa por el tubo una distancia acercándose al punto de

rami�cación y vuelve a alejarse, perdiendo así memoria de su con�guración inicial. Este

proceso es entrópicamente desfavorable y la escala temporal para esta retracción incrementa

de manera exponencial con el tamaño de los brazos [41,90�92]. Asimismo, se ha demostrado

que la dinámica de las cadenas pendientes puede ser descripta por este mecanismo [26,93].

A pesar de que este mecanismo (modelo del tubo) sea también importante en la difusión

de moléculas rami�cadas, en este caso dos mecanismos adicionales deben considerarse para

poder describir observaciones experimentales: las �uctuaciones de longitud (counter length)

de la cadena polimérica en su propio tubo y el mecanismo de relajación de restricciones

(constraint release) [15, 41]. Por un lado, las counter length �uctuations dan cuenta del

transporte difusivo de los segmentos poliméricos sin restricciones a lo largo del eje del tubo.

Mientras que el mecanismo de relajación de restricciones considera la posibilidad de que

algunas cadenas que de�nen el tubo liberen las restricciones al meter uno de sus extremos

libres al interior del tubo, en un proceso conocido como retracción. Uno de los modelos

más exitosos para tratar con el problema de liberación de restricciones es el concepto de

dilución del tubo originalmente propuesta por Marrucci en 1985 para fundidos poliméricos

entrelazados [94]. En este enfoque, los segmentos que relajan rápido en un fundido actúan

como solvente para los segmentos de cadena que relajan más lentamente, provocando un

ensanchamiento del tubo a medida que los entrelazamientos se van liberando gracias a la

relajación de cadenas poliméricas vecinas. Como consecuencia de este efecto de dilución

dinámica, a medida que el tiempo transcurre la longitud del eje del tubo se achica y la

dinámica de relajación de acelera [90,95].

Este concepto del tubo se puede trasladar a la descripción de la dinámica de defectos en
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las redes con el �n de estudiar su relajación dinámica y contribución tanto a la disipación de

energía como a la elasticidad del sistema a partir de los entrelazamientos transitorios. Las

cadenas pendientes representan, junto con el material soluble, los defectos más importantes

en una red. Comúnmente, estas se forman en cualquiera de los procedimientos usuales de

entrecruzamiento, como vulcanización, irradiación o reacción de adición en polimerizaciones

por etapas no lineales.

A continuación se presenta una breve descripción de las teorías de dinámica de polímeros

antes mencionadas, para la descripción del comportamiento de cadenas lineales y pendientes

en una red polimérica y su contribución a la elasticidad del sistema polimérico.

2.3.1. Cadenas libres

Para cadenas lineales, la relajación a tiempos largos está mayormente controlada por la

difusión de las moléculas a lo largo de su contorno en un proceso conocido como reptación [81].

De acuerdo al modelo clásico del tubo propuesto por Doi-Edwards-de Gennes, la dinámica de

relajación de una cadena polimérica entrelazada puede estar separada en diferentes regímenes

dependiendo del tamaño de la molécula y la escala temporal. A tiempos muy cortos, se

considera que los segmentos tienen movimientos sin restricciones del tipo Rouse en el cual

los segmentos se mueven libremente sin ninguna restricción salvo la conectividad de la cadena.

A tiempos más largos, la cadena descubre las restricciones impuestas por el tubo hipotético

y la conformación del polímero relaja a través de la dinámica restringida de Rouse. Al

tiempo de Rouse, el desplazamiento cuadrático medio a lo largo del tubo es del orden de la

distancia extremo a extremo de la cadena, y la mayoría de los segmentos relajan su memoria

conformacional a partir de la reptación. Este modelo predice para cadenas lineales, que tanto

el tiempo de relajación τd (ec. 2.48) y la viscocidad a tensión nula escalan con la masa molar

M de la cadenas poliméricas como τd ∼ M3 y νo ∼ M3, respectivamente. Sin embargo,

varios estudios experimentales indican un dependencia más fuerte con la masa molar, con

ambas cantidades escalando comoM3.4 [15,41,90]. En particular, Milner y McLeish realizaron

modi�caciones entorno al modelo del tubo y el mecanismo de reptación para remover estas

fallas. Este modelo propuesto por Milner y McLeish es el que se considera durante este

trabajo para la descripción de la contribución de las cadenas libres a la elasticidad de redes

poliméricas, y se detalla más adelante.
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Figura 2.9: Modelo de Rouse.

A continuación se describirán las formulaciones generales de estas teorías que permiten

describir la relajación del estrés, o de la elasticidad, por la presencia de cadenas libres en las

redes poliméricas.

2.3.1.1. Dinámica de Rouse

El modelo de Rouse considera una cadena lineal compuesta por NR segmentos gaussia-

nos, cada uno de distancia cuadrática media lR, que está inmersa en un medio viscoso.

Cada segmento, compuesto por g monómeros, está modelado como una semilla que tiene un

coe�ciente de fricción ζ = gζo (ζo es la fricción monomérica), y las semillas vecinas están

conectada mediante resortes gaussianos con constante elástica κ. Así, el modelo de Rouse

describe la difusión de una cadena ideal como el movimiento Browniano de las semillas co-

nectadas mediantes resortes armónicos. Esta cadena de semillas, que no tiene interacción

hidrodinámica, es conocida como la cadena de Rouse (Figura 2.9). No hay interacciones de

volumen excluido entre las semillas y cada semilla está sujeta a una fuerza térmica aleatoria

y una fuerza de arrastre como en la dinámica de Langvein [73]. La teoría predice para la

relajación del módulo estrés GRouse/Go(t),

GRouse(t)/Go =
N∑
p=1

exp(− t

tp
) (2.46)

El cociente GRouse(t)/Go expresa la forma en la que relajan las contribuciones a la elasticidad
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del polímero. NR es el número de submoléculas por cadena y τp corresponden a los tiempos

de relajación característicos.

τp =
ζN2

Rl
2
R

3π2kBTp2
≈ τo(

NR

p
)2 (2.47)

Los tiempos de relajación de los modos individuales permiten la caracterización de la

respuesta dependiente del tiempo de las cadenas poliméricas a la deformación en diferentes

escalas temporales. Así, τo corresponde al tiempo de relajación de segmentos de un único

segmento de Rouse, y es el tiempo más corto. Para tiempos t < τo la cadena polimérica

responde exclusivamente de manera elástica a las deformaciones, dado que la tensión in-

ducida aún no es compensada por la relajación. Modos de índice más bajos comprenden

movimientos de más segmentos de Rouse y por lo tanto relajan más lento. En particular, el

modo p = 1 corresponde a la relajación de la distancia extremo a extremo de la cadena. Éste

es el tiempo de relajación más largo de la cadena de Rouse y es conocido como tiempo de

Rouse, τR =
ζN2

Rl
2
R

3π2kBT
. Por encima del tiempo de Rouse, el estrés debido a la deformación es

completamente liberado por la relajación. En este caso, la cadena no presenta más respuestas

elásticas y genera solo movimientos difusivos. Para los tiempos entre el tiempo de relajación

de segmentos y el tiempo de Rouse, τo < t < τR, la cadena tiene un comportamiento complejo

viscoelástico ante las deformaciones debido a que alguno de los modos aún no han relajado.

En este tratamiento la cadena no se ve restringida debido a interacciones topológicas por lo

que es referido como relajación libre de Rouse.

A pesar de que este modelo fue desarrollado para la descripción de una cadena aislada

(polímeros en solución), sin entrelazar, los modelos del tubo están formulados en la base de

la dinámica de Rouse, y los modelos de liberación de restricciones consideran que el tubo

se mueve de acuerdo a esta dinámica. En un fundido de polímeros, el modelo de Rouse

predice correctamente la difusión a tiempos largos solo para cadenas con pesos moleculares

por debajo del peso molecular de entrelazamiento Me. Dentro del marco teórico del modelo

del tubo, para cadenas largas entrelazadas el modelo de Rouse es válido solo hasta el tiempo

de transición τe que se corresponde con el tiempo de entrelazamientos que se de�ne en la

siguiente sección (ec. 2.48). Para tiempos más largos, la cadena solo puede moverse por

dentro del tubo hipotético conformado por las cadenas vecinas. Este movimiento lento es

aproximado usualmente por el modelo de reptación.
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2.3.1.2. Reptación

La in�uencia de los entrelazamientos en la dinámica de polímeros está comunmente des-

cripta por el modelo del tubo de Edwards. Debido a la expansión �nita del tubo, la movili-

dad de la cadena no está restringida a escalas temporales cortas y se comporta de manera

análoga a la dinámica libre de Rouse. Sin embargo, a un determinado tiempo, el tiempo de

entrelazamientos τe, la cadena empieza a sentir el ambiente que la restringe. El tiempo de

entrelazamientos corresponde al tiempo que un segmento de la cadena necesita para difundir

una distancia igual a dt/2, donde dt es el diámetro del tubo, y es proporcional a N2
e donde

Ne es el número de monómeros entre dos entrelazamientos y de�ne la longitud de entrelaza-

miento que es característica de cada polímero. El concepto del tubo, aunque intuitivamente

atractivo, no tiene en cuenta que el mismo tubo se ve modi�cado con el tiempo debido a

la dinámica difusiva de las cadenas lineales. Un concepto clave fue introducido por de Gen-

nes [81] quien describió el movimiento Browniano de una cadena lineal libre inmersa en un

red polimérica �ja (�gura 2.10). Debido a que la cadena es más larga que el tubo, la repre-

sentación del movimiento de las cadenas dentro del tubo se asemeja al de la reptación de las

serpientes, de donde deviene el nombre del modelo. Como resultado de este movimiento, el

tubo cambia con el tiempo. A modo de ejemplo: si la cadena se mueve hacia la derecha el

extremo de la misma puede optar por una dirección arbitraria creando así una nueva parte

del tubo que va a servir de restricción para el resto de la cadena, mientras que la otra parte

del tubo va a quedar vacía porque la cadena se desplazó y de esta forma va a desaparecer

(ver Figura 2.10). A tiempos largos, estos movimientos pueden ser descriptos en términos de

la dinámica del centro de masa del tubo.

La teoría considera que una parte de un polímero con Ne monómeros presenta las mismas

características que un polímero de Ne monómeros debido a la similaridad en la conformación

de la cadena. Por lo tanto el tiempo de entrelazamiento τe de�ne el número de monóme-

ros Ne, que se encuentran aún relajados por el proceso libre de Rouse. Para tiempos más

largos que el tiempo de entrelazamientos la dinámica de Rouse se ve restringida a una sola

dirección. Esto puede ser interpretado como una reptación local de la cadena a lo largo del

camino primitivo dentro del tubo con�nante [81]. Este camino primitivo está de�nido como

la forma más corta de conectar los dos extremos de la cadena que también está sujeto a

las restricciones topológicas que percibe la cadena. El tiempo requerido por la cadena para
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Figura 2.10: Modelo de Reptación. La cadena repta a lo largo del tubo. La parte de la cadena que escapa

por uno de los extremos tubo crea una nueva parte del tubo, mientras que el otro extremo va a quedar vacía

y se va a perder memoria de dicha con�guración del tubo.

moverse exactamente una vez la longitud del tubo lt se denota como tiempo de reptación o

tiempo de desentrelazamiento τd. Este tiempo τd es el tiempo de relajación más largo, ya que

caracteriza los movimientos de la cadena polimérica completa. Durante este movimiento el

camino primitivo difunde a lo largo del tubo. Mientras que los extremos de la cadena esta-

blecen continuamente un nuevo tubo, que tiene orientación arbitraria con respecto al tubo

original. El tiempo τd puede, de esta forma, ser entendido como el tiempo que la cadena

requiere para formar un nuevo tubo completamente descorrelacionado del original. A tiem-

pos más largos que el tiempo de desentrelazamiento (a escalas temporales mayores), t > τd,

los entrelazamientos se vuelven inmateriales y la cadena polimérica presenta un movimiento

difusivo tridimensional a lo largo de la muestra.

La teoría arroja inmediatamente el tiempo de relajación terminal τd correspondiente al

tiempo necesario para que los cambios conformacionales de la cadena den origen a la forma-

ción de un nuevo tubo, totalmente desvinculado del tubo original (tube renewal) [84,87�89].

Este tiempo está dado por

τd =
ζN3l2R

π2kBTNe

= τR
N

Ne

= τe(
N

Ne

)3 (2.48)
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y la relajación del módulo elástico está dada por

Grept(t)/Go =
∑

p impares

8

π2

1

p2
exp(−p2t/τd) (2.49)

Notar que τd es proporcional a N3 y se vuelve mucho más grande que τR para valores

grandes de N , lo cual demuestra el efecto crucial de las restricciones topológicas en los

cambios conformacionales de los polímeros.

2.3.1.3. Limitaciones del modelo de reptación y subsecuentes modi�caciones.

Dos discrepancias fundamentales aparecen en torno a las predicciones del modelo de rep-

tación y el modelo del tubo: por un lado, el modelo de reptación predice que el tiempo de

reptación τd escala con el tamaño N de la cadena como N3, y por otro, el modelo del tu-

bo falla en la descripción de la relajación a escalas temporales intermedias, por debajo del

tiempo de Rouse más largo. Por ejemplo, para frecuencias por encima de ≈ τ−1d el modelo

de Doi-Edwards predice un módulo de pérdida dinámico G(ω) que va como G(ω) ≈ ω−1/2

mientras que los datos experimentales muestran un ley de potencias mucho más débil, con

un exponente entre 0 y 1/4 dependiendo del tamaño de la cadena [96]. De forma tal de

remover estas discrepancias, Milner y McLeish consideran un modelo que además de con-

siderar la dinámica de Rouse y de reptación, tiene en cuenta las �uctuaciones del tamaño

del tubo; esta contribución se determina considerando la cadena lineal entrelazada como un

polímero estrella de dos brazos. Así, Milner y McLeish trataron las limitaciones del modelo

de reptación introduciendo el concepto de retracción de brazos que habían desarrollado para

polímeros estrella.

El concepto es simple, tratar a las �uctuaciones del contorno del tubo como si las cadenas

lineales fueran polímeros estrella de dos brazos. A tiempos cortos, el centro de la cadena está

�jo en el espacio y el movimiento de retracción de los extremos de la cadena aproxima las

�uctuaciones del tamaño del tubo. Sin embargo, la relajación mecánica que se da por esta

retracción de los extremos, se ve interrumpida por el proceso de reptación. De esta forma,

los segmentos del tubo no visitados por uno de los extremos que se retraen en una escala

temporal τd van a relajar por reptación. Por la tanto, para una cadena lineal las retracciones

rápidas (y por ende relevantes) van a involucrar movimientos cercanos a los extremos libres
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de la cadena; es por esta razón que modelar la retracción como si el centro de la cadena

estuviera �jo es una aproximación razonable.

La relajación del estrés G(t), descripta por la relajación de las partes de las cadenas

lineales que contribuyen a la elasticidad, se convierte así en una suma de contribuciones, una

que corresponde a la pérdida de memoria de los extremos del tubo debido a las �uctuaciones

del tamaño del tubo, y otra que corresponde a aquellas que pierden la memoria del tubo

mediante reptación. En el marco teórico de este modelo, durante la retracción la fracción del

tubo que sobrevive de la con�guración inicial φ(retr) puede ser expresado como [96]

φretr(t) =

∫ sd

0

exp(−t/τ(s))ds (2.50)

donde s (0 < s < 1) denota la distancia fraccional desde el extremo libre de la cadena hacia

el centro (que se corresponde con la 'unión' de la estrella de dos brazos), y sd es el valor

de s para el cual la reptación se vuelve más rápida que el proceso de retracción de brazos.

Antes de que el proceso de reptación tenga lugar, la fracción en volumen φ de material aún

entrelazado, está dada por φ(s) = 1− s. Y el tiempo τ(s) está dado por [97,98]

τ(s) ≈ 225π3

256
τen

4
es

4 (2.51)

aquí τe es el tiempo de Rouse entre entrelazamientos [96], y ne es el número de entrelaza-

mientos en una cadena. Este tiempo característico τ(s) domina la dinámica a tiempos cortos

y es válido hasta s = sd del orden de sd ≈ (1/
√
ne). Más allá de sd la retracción se vuelve

cada vez más lenta, y la mayoría de los segmentos van a relajar su memoria conformacional a

partir de la dinámica de reptación al tiempo τd [96,99]. En este punto es necesario notar que

las �uctuaciones del tamaño del tubo tienen un efecto de acortar por un factor de 1 − s la

distancia que un segmento de cadena debe difundir por el tubo hasta alcanzar un segmento

del tubo relajado, lo que acorta el tiempo de reptación. Por lo que, aquí se reemplaza el

tiempo τd en la ecuación 2.49 por el tiempo τD de�nido como

τD = τd(1− sd)2 = τe(
N

Ne

)3(1− sd)2 = τ(sd) (2.52)

Esta ecuación de�ne τD y da una ecuación implícita para sd.

Teniendo el valor para τD, y considerando la expresión para la contribución a la relajación

del estrés descripta por el proceso de reptación, ec. 2.49, y con la modi�cación que ahora
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solo debe considerarse la fracción de la cadena que no quedó relajada por la retracción,

(φretr(t = τs)), la fracción de material φrept que relajará por reptación está dada por

φrept(t) = φretr(t = τ(sd))
∑

p impares

8

π2p2
exp(−p2t/τD) (2.53)

El modelo de Milner-McLeish agrega la fracción de material no relajada correspondiente a

la dinámica de Rouse con modos que van hasta τR. Sin embargo, como se verá más adelante

(Cap. 5) los modos de Rouse que describen la relajación del estrés (de la fracción de material

entrelazado) en escalas temporales menores a τe y los modos longitudinales de Rouse que

relajan la memoria conformacional distribuyendo los segmentos de la cadena dentro del tubo

generan contribuciones despreciables en la escala temporal de exploración de RMN. Por lo

que, a los �nes de este trabajo, se puede considerar que la fracción de entrelazamientos

atrapados de las cadenas libres gg(t), que contribuyen a la elasticidad, resulta en:

gg(t) = φretr(t) + φrept(t) (2.54)

Mientras que la fracción relajada [1-gg(t)] presenta una comportamiento isotrópico.

2.3.2. Cadenas pendientes

A diferencia de las cadenas lineales donde la dinámica aparece controlada por la difusión

de las moléculas a lo largo de su propio eje, las moléculas pendientes no pueden reptar

para recuperar el equilibrio. En este caso, la reptación se ve suprimida porque las cadenas

tienen un extremo �jo al punto de entrecruzamiento químico y renuevan sus con�guraciones

a través del mecanismo de retracción (ver �gura 2.11). En este proceso, el extremo libre

de cada cadena se retrae una distancia sobre el tubo que la con�na y vuelve a salir a lo

largo de una nueva trayectoria [93, 98, 100]. Siguiendo la teoría de fundidos de polímeros

estrella, durante la retracción de la cadena pendiente la fracción de la con�guración inicial

que sobrevive a la relajación después de un tiempo t, gp(t), puede ser expresada como

gp(t) =

∫
exp[−t/τpend(s)]ds (2.55)

donde el tiempo de retracción τpend(s) para cadenas pendientes está controlado por dos

regímenes dinámicos diferentes. A tiempos cortos la dinámica está dictada por la relajación
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Figura 2.11: Arm retraction. El movimiento de una cadena pendiente se ve mayormente restringido porque

uno de sus extremos está �jo conectado a la red. El extremo libre de la misma se retrae una cierta distancia

(1− s) hacia la conexión y vuelve a buscar una nueva con�guración. Este extremo pierde así la memoria de

su con�guración inicial, mientras que la parte de la cadena que permanece en la con�guración original se

comporta como si fuera una cadena elástica.

de Rouse, como se describe en la ecuación 2.51. Más allá de sd los segmentos que quedan van

a relajar sus conformaciones mediante retracción. A tiempos largos (t >≈ τ(s = 1/
√
ne)),

este proceso de relajación lenta está controlado por el tiempo τs(s), que puede ser expresado

como [96,100]

τs(s, ne) =
l2R
De

∫ s

0

ds exp[U(s)]

∫ s

−∞
ds exp[−U(s)] (2.56)

donde lR es la longitud de camino primitivo, De es el doble del coe�ciente de difusión de

Rouse, y U(s) es el potencial de retracción de brazo. Mientras que en los fundidos de estrellas

este potencial debe ser modi�cado para tener en cuenta la dilución dinámica [98], aquí el

proceso de relajación tiene lugar en una red por lo que el proceso de dilución se ve frustrado.

Esto es debido a que si la concentración de defectos es pequeña, idealmente por debajo

de la concentración de entrelazamientos, entonces el diámetro del tubo permanece constante

durante el proceso de relajación. A medida que el proceso de relajación se produce en una red

permanente, el potencial tiene la forma cuadrática U(s) = 15/8nes
2 (potencial de Pearson-

Helfand) [15, 92]. Este mecanismo de relajación extremadamente lento bajo el potencial de

Pearson-Helfand es responsable del comporamiento de ley de potencias de Thirion-Chasset

[31]. Luego, resolviendo la ecuación 2.56 para este potencial, se obtiene [37,93]



2.3. DEFECTOS EN REDES POLIMÉRICAS 49

τs(s, ne) = −1

2
Iπ3n2

eτeerf [I

√
15ne

8
s] (2.57)

Aquí I =
√
−1 y erf [x] es la función error. En este caso, la transición entre τf (s) y τs(s)

puede ser determinado a partir la siguiente fórmula [98]

τpend(s, ne) =
τf (s, ne)τs(s, ne)exp[U(s)]

τs(s, ne) + τs(s, ne)exp[U(s)]
(2.58)



Capítulo 3

Muestras

Las redes poliméricas utilizadas a lo largo de esta tesis fueron sintetizadas por el grupo del

Dr. Enrique Vallés en la Planta Piloto de Ingeniería Química (Plapiqui) en Bahía Blanca. Tres

conjuntos de redes fueron sintetizadas: por un lado, las redes con agregados de cadenas libres

fueron sintetizadas por el Dr. Leandro E. Roth; por otro, las redes con defectos pendientes

y funcionalidad variable fueron sintetizadas por la Dra. Carolina D. Agudelo, ambos bajo

la supervisión del Dr. Marcelo A. Villar en el marco de sus tesis de doctorado. Además

se trabajó con redes tri y tetrafuncionales con bajo contenido de material pendiente de

diferente peso molecular; estas redes fueron sintetizadas por el Dr. Marcelo A. Villar y el

Dr. Enrique Vallés. La descripción de la síntesis así como las principales características de

las redes obtenidas se detallan a continuación.

Nomenclatura. Las componentes que conforman las redes poliméricas en un proceso de

síntesis como el descripto aquí están detalladas en la �gura 3.1. Entre estas componentes

aparecen: las cadenas unidas a la red por ambos extremos (B2), los entrecruzantes de funcio-

nalidad f (Af ), las cadenas pendientes, unidas a la red por uno solo de sus extremos (B1),

y las cadenas solubles o libres, que no se unen a la red por ningún extremo (Bo). Las redes

que llamamos "perfectas� están formadas solo con cadenas bifuncionales B2 conectadas por

ambos extremos a entrecruzantes de diferentes funcionalidades Af (B2+Af ). En esta tesis se

trabajó con redes sintetizadas con distintas combinaciones de estas componentes. Así, en el

capítulo 5 se utilizaron redes preparadas mediante la suma estequiométrica B2 +A3 +Bo de

cadenas bifuncionales B2, entrecruzante trifuncional A3 y diferentes porcentajes de cadenas

libres Bo. Mientras que el estudio descripto en el capítulo 6 se llevó a cabo sobre mues-

50
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Figura 3.1: Representación esquemática de una red modelo obtenida a partir de polímeros telequélicos

(cadenas con grupos reactivos en sus extremos). Aquí los entrecruzantes, que en la �gura tienen funcionalidad

f = 3, están representados por círculos, las cadenas difuncionales elásticas B2 por líneas azules, y las cadenas

lineales libres por líneas amarillas y verdes. Además, un lazo entrelazado aparece indicado por una línea negra,

y las cadenas pendientes, reaccionadas solo por un extremo, están representadas por líneas rojas.

tras compuestas por mezclas de entrecuzantes de diferentes funcionalidades y el agregado de

cadenas pendientes B2 + Ai + Aj +B1.

3.1. Polidimetilsiloxano (PDMS)

El polidimetilsiloxano (PDMS) es un polímero orgánico que forma parte del grupo de los

polisiloxanos, al cual comúnmente se re�ere como silicona. Los polisiloxanos son macromo-

léculas que poseen átomos alternantes de silicio y oxígeno como parte central de la cadena

polimérica. El PDMS es el polisiloxano más conocido y empleado. En particular, en el caso

de PDMS los sustituyentes unidos al átomo de silicio son grupos metilos (CH3). La fórmula

química para el PDMS es CH3[Si(CH3)2O]nSi(CH3)3, donde n es el número de unidades

monómericas repetidas [SiO(CH3)2]. Este polisiloxano en particular presenta propiedades

únicas que resultan de gran interés en el ámbito comercial y tecnológico, debido a que es

un polímero biológicamente inerte, permeable a los gases, con buenas propiedades eléctri-

cas, baja energía super�cial, térmicamente estable y se comporta bien en un amplio rango

de temperaturas. Además, el polidimetilsiloxano no tiene, prácticamente, barrera energética

para la libre rotación de los enlaces de la cadena principal, por lo cual la molécula tiene

una �exibilidad inusual que no poseen otros polímeros. Consecuentemente, la temperatu-
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ra de transición vítrea (Tg) de este polímero es una de las más bajas entre los materiales

poliméricos. Por este motivo, los polidimetilsiloxanos de altos pesos moleculares, cuando

son entrecruzados, forman excelentes gomas con muy buen comportamiento reológico en un

amplio rango de temperaturas (233 a 473 K). Estos polímeros poseen, además, buena es-

tabilidad a la oxidación aún a moderadas temperaturas, comenzando a degradarse recién a

temperaturas superiores a los 523 K. Como los polisiloxanos, el PDMS presenta las siguientes

características generales:

- Bajos cambios en la viscosidad con la temperatura

- Estabilidad térmica

- Estabilidad de corte

- Estabilidad dieléctrica

- Alta compresibilidad

- Baja tensión super�cial

- Baja toxicidad

Estas particularidades hacen que las siliconas sean consideradas materiales especialmente

aptos para ser utilizados como �uidos dieléctricos, hidráulicos, de amortiguación, baños de

temperatura, elastómeros de alto rendimiento, membranas, repelentes de agua y recubri-

mientos protectores. Por otro lado, estos polímeros también son empleados como aditivos

para mejorar el procesamiento de plásticos y gomas, dentro de revestimientos para incre-

mentar la �uidez de los mismos y en corrientes de procesos como antiespumantes. Poseen

propiedades acústicas únicas por lo cual se los emplean en la fabricación de sensores ultra-

sónicos y en algunos tipos de radares. Debido a sus buenas propiedades ópticas se los puede

utilizar en las �bras ópticas y en dispositivos de medición ocular. Las aplicaciones médicas

de los polisiloxanos incluyen prótesis, órganos arti�ciales, reconstrucción facial, catéteres,

piel arti�cial, lentes de contacto y sistemas de administración de fármacos. De esta manera,

gracias a las diversas aplicaciones encontradas para estos polímeros, se han producido en las

últimas décadas varios mejoramientos y re�namientos en la síntesis de �uidos de siliconas.

Todas estas características y propiedades de los polidimetilsiloxanos, así como su bajo

costo, han hecho de los mismos materiales preferenciales para la elaboración de diferentes

tipos de productos, que van desde artículos médicos hasta domésticos.
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Sin embargo, para poder resaltar totalmente sus ventajas, el PDMS necesita ser entrecru-

zado formando una red. Entre los métodos de síntesis más utilizados para la obtención de

redes de PDMS se encuentran la copolimerización vía radical, la síntesis por policondensación

involucrando compuestos trifuncionales o multifuncionales para lograr entrecruzamientos, o

el proceso de vulcanización sobre moléculas lineales primarias [101�103]. En estos procesos

el entrecruzamiento ocurre al azar, con lo cual existen cadenas que no reaccionan o sólo lo

hacen parcialmente. Es imposible conocer con cierta exactitud el número total de puntos

de rami�cación generados y se tiene muy poca información acerca de otros parámetros es-

tructurales como cadenas pendientes, cadenas sueltas, lazos o dobles conexiones los cuales

actúan como defectos de las redes.

Los defectos presentes en la red, afectan notoriamente las propiedades viscoelásticas de la

misma, proporcionando las características que determinarán su aplicación �nal. Si bien las

redes obtenidas mediante estos procesos presentan una dinámica lenta que puede ser útil en

diferentes aplicaciones, como en dispositivos supresores de vibración o ruido [5], estas redes

no son aptas para realizar estudios de la relación entre la estructura molecular de la red y sus

propiedades viscoelásticas debido a su alto grado de aleatoriedad en parámetros moleculares

del material pendiente y soluble, tales como masa molar, distribución de masa molar, grado

de rami�cación, etc.

Las redes modelo de PDMS sintetizadas a partir de la reacción de polímeros telequélicos

de baja dispersión obtenidos por síntesis aniónica permite realizar el estudio de relaciones

estructura-propiedades en sistemas donde se conoce la cantidad y tipo de defectos estruc-

turales (cadenas pendientes, lazos, etc.). Al usar este método de síntesis se obtienen redes

con defectos de longitud conocida y uniforme, lo cual permite evaluar de forma precisa la

in�uencia de la concentración y la masa molar de las mismas sobre las propiedades dinámico-

mecánicas [12,14,104�106], probar las diferentes teorías de elasticidad de las gomas y la con-

tribución de los entrelazamientos en el módulo elástico [92,107,108]. También son utilizadas

para analizar el efecto del material soluble y pendiente en la dinámica de la red.



3.2. SÍNTESIS DE REDES POLIMÉRICAS MODELO DE PDMS 54

Figura 3.2: a) Representación del mecanismo de formación de redes modelo de PDMS mediante reacción

de hidrosililación entre feniltris(dimetilsiloxi)silano, (A3), y α,ω-divinil poli(dimetilsiloxano) (B2).

3.2. Síntesis de redes poliméricas modelo de PDMS

Redes modelos de polidimetilsiloxano (PDMS) fueron obtenidas a partir de una reacción

de hidrosililación entre prepolímeros lineales terminados en grupos vinilos (B2), en donde los

doble enlaces carbono-carbono se rompen y combinan con los grupos silanos presentes en los

entrecruzantes polifuncionales (A); esta reacción se realiza en presencia de una sal de platino

(cis-diclorobis[dietil-sulfuro]-platino[II]) usada como catalizador de la reacción [109] (Figura

3.2). En la �gura 3.1 se puede ver una representación esquemática de las redes obtenidas

mediante este método de síntesis.

3.2.1. Redes preparadas con diferentes agregados de cadenas linea-

les libres.

Para el estudio que se describe en el Capítulo 5, un conjunto de redes modelo de PDMS con

diferentes concentraciones de cadenas lineales solubles fue obtenido por el Dr. Leandro Roth

del Depto. de Ing. Química de la PLAPIQUI mediante una reacción de hidrosililación entre

un prepolímero difuncional comercial α,ω-divinilpoli(dimetilsiloxano) (B2: MwB2 = 21300

g/mol; Mw/Mn = 2.95) (United Chemical Technology, Inc.) y entrecruzantes trifuncionales

A3 feniltris(dimetilsiloxi)silano [37]. Las redes se prepararon adicionando pequeñas concen-

traciones de cadenas lineales no reactivas Bo a la mezcla reactiva (estequiométricamente

balanceada) de B2 y A3 [36, 39]. Las cadenas lineales no reactivas se obtuvieron neutrali-

zando el grupo vinilo en el extremo de cadenas monofuncionales a partir de una reacción de
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hidrosililación con un agente monofuncional (pentametildisiloxano). La caracterización de

masa molar de las cadenas agregadas Bo,i (i = 1, 2) se listan en la Tabla 3.1. Así, el sistema

B2 + A3 + Bo está compuesto por una red completamente reaccionada A3 + B2, en la cual

el material pendiente presente consiste solo en grupos reaccionados parcialmente de cadenas

B2 que están unidas a la red por un solo extremo, y por material soluble compuesto por

precursores B2 sin reaccionar y por las cadenas agregadas Bo.

Tabla 3.1: Redes preparadas con distintas concentraciones de cadenas lineales agregadas (WB0) de distinto

peso molecular. Ws: cantidad de material soluble extraído a partir de los experimentos de hinchamiento. φ:

grado de hinchamiento en tolueno. W sw
g : fracción de cadenas agregadas que permanecen en la red luego de

los experimentos de hinchamiento. r: imbalance estequimétrico.

Red Mn Mw/Mn r WB0 Ws φ W sw
g

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

B2-00 - - 0.998 - 0.004 0.25 -

B2-B0,1-20 47.8 1.07 1.005 0.196 0.183 0.22 0.01

B2-B0,2-05 97.2 1.24 1.035 0.049 0.031 0.24 0.02

B2-B0,2-10 97.2 1.24 1.005 0.099 0.057 0.23 0.04

B2-B0,2-20 97.2 1.24 1.015 0.196 0.132 0.20 0.06

De modo de reducir la complejidad de los sistemas, se aprovechó la diferencia en masa

molar entre las cadenas B2 que quedaron libre y las Bo agregadas para remover las cadenas

solubles B2 y al mismo tiempo mantener en las redes un pequeño porcentaje de cadenas Bo

agregadas dentro de las redes. De esta forma, luego de que la reacción fuera completada las

redes fueron sujetas a extracción diferencial usando tolueno como solvente. La extracción de

solubles se llevó a cabo a temperatura ambiente durante 1 mes, y el sovente se reemplazó

cada 3 días. Siguiendo la extracción, las muestras fueron pesadas y el grado de hinchamiento

fue obtenido. Después las muestras fueron secadas en vacío a 40 oC hasta que el solvente fue

completamente removido. Las muestras secas fueron nuevamente pesadas, y la fracción en

peso Ws y el grado de equilibrio de hinchamiento φ (fracción en volumen) fueron calculados.
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El análisis de las componentes �nales presentes en las redes se detalla en el Capítulo 5. Los

datos de la caracterización de las redes y sus componentes se presentan en la tabla 3.1. La

caracterización estructural de este conjunto de redes fue realizada por el Dr. Leandro Roth

en el marco de su tesis doctoral, y sigue los lineamentos del método recursivo descripto por

Miller y modi�cado por Sarmonia y col. [10].

3.2.2. Redes preparadas con bajas concentraciones de cadenas li-

neales pendientes de diferente peso molecular.

Como se describió arriba, este conjunto de redes modelo de polidimetilsiloxano se ob-

tuvo mediante una reacción de hidrosililación, basada en la adición de un átomo de hi-

drógeno del grupo silano que pertenece a las moléculas de entrecruzante al grupo vinilo

extremo de un prepolímero telequélico [39]. Para ello se usó un prepolímero difuncional,

α,ω-divinil poli(dimetilsiloxano) (B2) (United Chemical Technology, Inc.) y prepolímeros

monofuncionales, ω-vinil poli(dimetilsiloxano) (B1). Como entrecruzantes se utilizaron fe-

niltris(dimetilsiloxi)silano trifuncionales (A3) y tetrakis(dimetilsiloxi)silano tetrafuncionales

(A3). Sal de Pt se utilizó como catalizador homogéneo para la reacción de hidrosililación.

Los prepolímeros B1 se sintetizaron mediante polimerización aniónica de hexametilciclotri-

siloxano como fue informado en la referencia [36]. Las redes preparadas agregando pequeñas

cantidades de cadenas monofuncionales B1 a la mezcla reactiva de cadenas B2 y el entre-

cruzante apropiado en un sistema balanceado estequiométricamente contienen cantidades

controladas de cadenas pendientes [39, 93]. Un 20 % de cadenas B1 fue añadido a todas las

redes con excepción de dos redes de referencia tri y tetrafuncionales sin contenido de cadenas

B1. Las cadenas difuncionales B2 tienen un peso molecular promedio MwB2 = 23900 g/mol.

Otros parámetros relevantes de la caracterización de las redes se listan en la tabla 3.2. Las

redes fueron sujetas a extracción de solubles usando tolueno como solvente, mediante un

procedimiento descripto en las referencias [36,110].

3.2.3. Redes con funcionalidad variable

Para la síntesis de las redes se utilizó un prepolímero difuncional comercial (United Che-

mical Technologies, Inc.), α,ω-divinil poli(dimetilsiloxano) (B2), y entrecruzantes de funcio-
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Tabla 3.2: Redes poliméricas tri y tetrafuncionales preparadas con cadenas B2 con MnB2 = 10800 g/mol

y aproximadamente 20 wt. % de cadenas lineales pendientes B1 de diferentes pesos moleculares. r es el

imbalance estaquiométrico.

Red Entrecruzante r f WB1 MnB1

(wt%) [g/mol]

0-F3 A3 1.02 3 - -

20-F3-B1 A3 1.01 3 0.202 26700

20-F3-B2 A3 1.01 3 0.201 51800

20-F3-B3 A3 1.05 3 0.199 62100

20-F3-B4 A3 1.04 3 0.201 92300

20-F3-B5 A3 1.02 3 0.199 125000

0-F4 A4 1.03 4 - -

20-F4-B1 A4 1.03 4 0.217 26700

20-F4-B2 A4 1.01 4 0.203 51800

20-F4-B3 A4 1.02 4 0.209 62100

20-F4-B4 A4 1.04 4 0.214 92300

20-F4-B5 A4 1.00 4 0.221 125000

nalidad f = 3 (feniltris(dimetilsiloxi)silano (HSi(CH3)2O)3SiC6H5, A3) (United Chemical

Technologies, Inc.), f = 4 (tetrakis(dimetilsiloxi)silano (HSi(CH3)2O)4Si, A4) (United Che-

mical Technologies, Inc.) y f = 8 (octasilano POSS (HSi(CH3)2O)4Si, A8)(Hybrid Plastics

Inc.) puros y en mezclas de los mismos en diferentes proporciones para producir redes "libres

de defectos". Los resultados de la caracterización molecular de los prepolímeros, así como la

descripción de los demás reactivos utilizados en la reacción de entrecruzamiento, se listan

en la Tabla 3.3. La caracterización molecular de este tipo de redes con entrecruzantes de

funcionalidad mixta se detalla en el apéndice A.
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3.2.3.1. Redes con defectos pendientes agregados

Los sistemas con defectos que consisten en cadenas poliméricas pendientes fueron pre-

parados con la adición de prepolímeros monodispersos monofuncionales ω-vinil PDMS (B1)

en diferentes concentraciones. Estas cadenas fueron sintetizadas por polimerización aniónica

del monómero hexametilciclotrisiloxano, como ha sido reportado previamente [39,111]. Estas

redes se alcanzaron agregando cantidades especí�cas de cadenas monofuncionales B1 a las

mezcla en reacción de B2 y los entrecruzantes Ai apropiados, en un sistema balanceado este-

quiométricamente. En particular, en las redes formadas con cadenas pendientes y mixturas

de entrecruzantes A4 y A8, el peso molecular promedio (MnB2 = 7900 g/mol; MnB1 = 51300

g/mol) y polidispersividad ((Mw/Mn)B2 = 2.40 ; (Mw/Mn)B1 = 1.14) de los precursores bi-

y mono-funcionales B2 y B1 fueron determinados mediante Cromatogra�a de Exclusion por

Tamaño (SEC) usando tolueno como solvente. Información adicional acerca de la caracteri-

zación de los sistemas así como también la determinación estructural llevada a cabo a partir

de Teoría de Campo Medio puede encontrarse en la literatura [8�10,39]. La nomenclatura y

los parámetros estructurales se presentan en la tabla 3.3.
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Tabla 3.3: Redes con funcionalidad variable (f), imbalance estequimétrico (r), fracción en peso de entre-

cruzantes con funcionalidad variable(wA4;wA8). Redes con adición de cadenas pendientes con fracción en

peso variable (WB1) fueron sintetizadas usando cadenas con peso molecular �jo 51300 g/mol. Aquí el peso

molecular de los precursores difuncionales es MnB2 = 7900 g/mol.

Red Entrecruzante r wA4 wA8 f WB1 MnB1

(wt%) (wt%) (wt%) [g/mol]

0-F3-0 A3 1.001 - - 3 - -

0-F4-25 A3 + A4 1.002 0.254 - 3.25 - -

0-F4-60 A3 + A4 0.999 0.598 - 3.60 - -

0-F4-75 A3 + A4 0.999 0.745 - 3.76 - -

0-F4-100 A4 1.000 1.000 - 4 - -

0-F8-100 A8 1.000 - 1.000 8 - -

1-F8-25 A4 + A8 1.001 0.744 0.256 5 0.010 51300

5-F8-25 A4 + A8 1.000 0.752 0.248 5 0.051 51300

10-F8-25 A4 + A8 1.000 0.748 0.252 5 0.102 51300

15-F8-25 A4 + A8 1.000 0.750 0.250 5 0.149 51300



Capítulo 4

Experimental

Todas las mediciones presentadas en esta tesis se llevaron a cabo en un espectrómetro

BRUKER MINISPEC mq 20 equipado con un imán permanente que genera un campo mag-

nético de 0.5 T. En este capítulo se detallan los parámetros experimentales utilizados para

llevar a cabo las mediciones de las distintas secuencias de pulsos utilizadas para la medición

de la Relajación Transversal de protones y de Coherencias Cuánticas Múltiples, así como

también las calibraciones necesarias para la determinación de las condiciones experimentales

óptimas (calibración de pulsos y calibración de temperatura).

4.1. Equipo

Las mediciones se realizaron en un espectrómetro BRUKER MINISPEC mq 20 (frecuen-

cia de Larmor de protones de 19.9 MHz), equipo que consta de un imán permanente con

temperatura de estabilización de 38.000± 0.001 oC (Figura 4.1). La forma de detección del

espectrómetro es a dos canales a 90o, es decir, adquiere simultáneamente la señal real e

imaginaria (a lo largo del eje x y del eje y del sistema rotante respectivamente). Este espec-

trómetro es un equipo pequeño y de fácil operación que tiene un gran potencial para control

de calidad y aplicaciones industriales; por estas cualidades es que los avances en investigación

para la determinación de estructura y de propiedades viscoelásticas de polímeros realizadas

con este equipo pueden proveer mejores condiciones de análisis para el uso en industrias.
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4.2. Calibración de pulsos

La calibración de los pulsos, que corresponde a determinar la duración de los pulsos de

rf de (π), se hace sobre un experimento de Carr Purcell con ciclado de fase MLEV-4 (ver

sección 4.6.3). Para hacer estas mediciones, se pone la señal perfectamente en resonancia y

luego se hace un ajuste de la fase del receptor con el �n de poner toda la señal en el canal

real. En la Figura 4.2 se presentan las partes real (línea en negro) y parte imaginaria (línea en

rojo) de la señal obtenida para pulsos de (π) de distinta duración tπ = 4.80µs, tπ = 4.75µs

y tπ = 4.70µs. La calibración se hace observando la oscilación de los puntos adquiridos para

la parte imaginaria de la señal; cuando la oscilación es mínima la duración del pulso tπ está

bien calibrada. A partir de los datos experimentales se puede ver que la duración del pulso

de (π) debe ser tπ = 4.80µs. A medida que el valor del ancho del pulso tπ se aleja del �ideal�

(tπ = 4.80µs), la oscilación de los puntos de la parte imaginaria de la señal (en rojo en la

�gura) aumenta. En la medición de la CPMG para tπ = 4.75 µs, valor de la duración del

pulso que di�ere del �ideal� en 0.05 µs, ya se puede apreciar el aumento de dicha oscilación,

por lo que se puede decir que la sensibilidad del experimento ante diferentes anchos de pulso

es de 0.05µs. Al alejarse del valor �ideal� aún más, caso de tπ = 4.70µs, la oscilación en la

parte imaginaria de la señal es aún más notable como se puede ver en la Figura 4.2. Un error

en la calibración de los pulsos puede generar contribuciones indeseadas a la señal de RMN,

y con ello a obtener información poco con�able de las muestras estudiadas.

Figura 4.1: Espectrómetro BRUKER MINISPEC mq 20 utilizado para realizar los experimentos.
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4.3. Tiempo de repetición

El valor del tiempo de relajación espín-red T1 de las muestras de PDMS se estimó mediante

experimentos de Inversión-Recuperación (IR). A partir de éste, se obtuvo que T1 varía entre

0.4 s y 1.5 s para temperaturas en el rango 298 K< T < 423 K, con lo cual el tiempo entre

repeticiones de los experimentos se fue variando con la temperatura entre 5 s y 15 s. Lo cual

es equivalente a unos 10 T1, lo que permite una recuperación de la señal del 99.99 % entre

las repeticiones.
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Figura 4.2: Señal obtenida mediante el experimento de Carr Purcell para distintas duraciones del pulso de

(π).
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4.4. Control de temperatura

El Bruker Minispec opera a una temperatura del imán de 38oC, pero la temperatura de

la muestra puede ser variada en un amplio rango. La temperatura durante los experimentos

se controló con una unidad Bruker-VT3000; este equipo tiene una presición de 0.1 K para

el control de la temperatura. Un cambio abrupto en la temperatura de la muestra provoca

desestabilización de la temperatura del imán, por lo que las variaciones de la temperatura

se hicieron con una velocidad de 3 K/min para no afectar la temperatura del imán; al

alcanzar la temperatura deseada se esperó a que el sistema se estabilizara. Para alcanzar

temperaturas bajas (T<300 K), se suministra a la muestra gas frío de nitrógeno (N2), que

se obtiene mediante la evaporación de N2 líquido. En este caso, la unidad BVT3000 controla

la temperatura de la muestra, y la potencia del evaporador de N2. Se trabajó con una tasa

de evaporación de nitrógeno del 15 % para el rango de temperaturas 253 K≤T≤ 300 K. Para

trabajar a altas temperaturas (300 K ≤ T≤ 440 K) y evitar la oxidación del equipo, se

conecta el imán a un sumistro de gas N2 a través del control de temperatura con un �ujo de

gas controlado de 1200 l/h. La estabilidad en la temperatura durante los experimentos fue

mejor que 0.1 K.

4.4.1. Calibración de la temperatura de la muestra

El control de temperatura BVT3000 determina, entre otras cosas, la temperatura de la

muestra. Sin embargo, el equipo mide la temperatura de la muestra en una región cercana a

la misma; por esto, para conocer la temperatura a la que realmente estaría sistema de estudio

se necesita hacer una calibración de la temperatura del equipo. Esto se hizo utilizando un

termómetro patrón con termocupla, previamente calibrado. Se introdujo la termocupla en

una muestra de PDMS para que tenga buen contacto térmico, cuidando que la misma no

entre en contacto con el portamuestra, y se gra�có la temperatura medida con el termómetro

patrón en función de la temperatura de la muestra que proporciona el equipo BVT3000. De

estas mediciones se hizo la curva de calibración de la Figura 4.3, para los casos en que la

temperatura se regula con N2 líquido y con N2 gaseoso.
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4.5. Condiciones experimentales

Se utilizaron muestras de PDMS de 4 mm de alto y 8 mm de diámetro aproximada-

mente. Las mismas se envasaron en tubos WILDMAD de 10 mm, y 7 pulgadas de largo

(Z274771 − 1PAK). El tamaño reducido de las muestras, si bien implica que se necesitará

un mayor número de promediación para obtener una relación señal ruido adecuada, mejora

notablemente la homogeneidad de los pulsos de rf sobre el volumen de la muestra. Siendo

ésta la condición para obtener resultados experimentales con�ables.

4.6. Experimentos de Relajación Transversal en RMN

La relajación transversal de protones de RMN ha sido ampliamente utilizada para carac-

terizar tanto el comportamiento dinámico de redes poliméricas como sus parámetros estruc-

turales dado que la relajación transversal de protones está determinada principalmente por

la interacción dipolar. Dos de los métodos más usados para medir el decaimiento de la mag-

netización transversal son la secuencia de pulsos conocida como FID (Free Induction Decay)

y la secuencia Eco de Espín (Eco de Hahn). Esta última logra refocalizar inhomogenidades
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Figura 4.3: Calibración de la temperatura de la muestra. Los círculos vacíos corresponden a Ni líquido,

mientras que los círculos cerrados corresponden a Ni gaseoso.
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de campo que derivan en pérdidas de coherencia de las señales de RMN que ocurren por el

desfasaje de la magnetización de los espines, y por lo tanto logra recuperar la información

de las muestras presente en el decaimiento de la magnetización transversal. Basadas en este

principio de reversibilidad de pérdida de coherencia, se desarrollaron otras secuencias multi-

pulsos conocidas como Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) a partir de las cuales se puede

obtener la misma información, pero de forma más rápida. Sin embargo, especial cuidado

debe tenerse con este tipo de secuencias ya que contribuciones no deseadas pueden aparecer

en algunos casos. A continuación, se presentarán las secuencias de Hahn y CPMG que han

sido utilizadas durante el desarrollo de esta tesis.

4.6.1. Eco de Hahn

Las inhomogeneidades de campo magnético provocan que los espines nucleares experimen-

ten una precesión a diferentes frecuencias de Larmor dependiendo de la ubicación espacial en

la muestra. Por esto, luego de la aplicación de un pulso de π/2 la magnetización transversal

se desfasará y se perderá la coherencia. En 1950 Erwin Hahn descubrió que esta pérdida de

coherencia era reversible [112]. Si un tiempo τ después de un pulso de π/2 se aplica un pulso

de π, se consigue una refocalización de la magnetización luego de un tiempo τ después del

último pulso que forma un eco.

Entonces, la secuencia de pulsos del eco de espín consiste en un pulso de π/2 en la

dirección x seguido de un pulso de π a lo largo del eje y después de un tiempo τ , como

se muestra en la �gura 4.4. El efecto del pulso de π/2 hace que la magnetización total que

se encuentra inicialmente en equilibrio paralela al eje z (eje paralelo al campo magnético

externo Bo) rote hasta quedar sobre el plano x − y y comience a desfasarse. Después de

un tiempo τ , durante el cual los momentos magnéticos son libres de precesar alrededor de

Bo, se aplica el pulso de π. El efecto de este pulso es llevar a los momentos magnéticos

desfasados a una posición espejo en el plano x− z. Los espines continúan precesando, y esta

nueva ubicación en espejo tras el pulso de π, hace que las componentes de la magnetización

se refocalicen a lo largo de la dirección y al tiempo 2τ ; esto se conoce como eco de espín.

Repitiendo este experimento incrementando τ , y registrando en cada uno de éstos el máximo

del eco al tiempo t = 2τ , se puede registrar el decaimiento de la magnetización transversal

independiente de las inhomogeneidades del campo magnético externo y en general de toda
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Figura 4.4: Secuencia de pulsos Eco de espín y la correspondiente evolución de la magnetización.

interacción lineal en los operadores de espín, como ser el corrimiento químico. En sistemas

que solo experimentan Hamiltonianos Zeeman, la secuencia del eco de espín refocaliza todos

los desfasajes debido a las inhomogeneidades como así también el corrimiento químico y

otras interacciones heteronucleares de espines. Pero ciertas interacciones no se ven alteradas

por el pulso de π (como es el caso de la interacción dipolar) y son las que modulan el eco.

4.6.2. Secuencia Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG)

Como se vio en la sección anterior, el desfasaje debido a inhomogeneidades de campo se

puede revertir al tiempo 2τ aplicando un pulso de (π) que revierta la precesión de los espines.

Sin embargo, esa coherencia de fase recuperada se pierde nuevamente luego de transcurrido

un tiempo t > 2τ . Sucesivas recuperaciones son posibles si en lugar de aplicar un solo

pulso de (π), se aplica un tren de pulsos como sugirieron Carr y Purcell en 1954 [113]. De

esta manera se pueden aplicar sucesivos pulsos obteniendo así los correspondientes ecos a

distintintos tiempos en un único experimento. La fase con la que se aplican los pulsos de (π)

es crucial ya que si existen pequeños errores en los pulsos, éstos se pueden acumular a lo largo

del tren de pulsos y agregar contribuciones no deseadas al decaimiento que se busca observar.

Por ello, en 1958 Meiboom y Gill [114] modi�caron el tren de pulsos para lograr una buena
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Figura 4.5: Secuencia de pulsos CPMG donde el primer pulso de (π) rota la magnetización al plano donde

se desfasará debido a las inhomogeneidades. Mediante la aplicación de un tren de pulsos de (π) los desfasajes

son revertidos y los diferentes ecos se forman a los tiempos t = 2nτ .

compensación. Esta secuencia recibe el nombre de CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill) y se

presenta en la �gura 4.6.2. En los subsiguientes ecos la intensidad decae y la envolvente de

la señal está determinada por el valor de T2.

La aplicación de un pulso de (π)y un tiempo τ después del pulso inicial de (π/2)x, lleva

a la refocalización de los espines sobre el eje y. Si aplicamos un nuevo pulso de (π)y al

tiempo t = 3τ , tendremos un nuevo eco formándose a t = 4τ con la magnetización en

el eje y. Así, sucesivamente, aplicando pulsos (π)y cada (2n + 1)τ , se formarán ecos cada

(2n + 2)τ con la refocalización de la magnetización en el eje y. Adquiriendo los puntos

en cada máximo del eco al tiempo t = (2n + 2)τ , se puede registrar el decaimiento de

la magnetización transversal independiente de las inhomogeneidades del campo magnético

externo en un solo experimento. Esto hace que este tipo de secuencias multipulsos sean

notablemente más rápidas para adquirir el decaimiento de la magnetización transversal que

la secuencia Eco de Hahn. Sin embargo, como ya se dijo anteriormente, este tipo de secuencias

favorecen la acumulación de errores de pulsos o efectos no deseados sobre la señal. Con el

objetivo de disminuir tales efectos existen secuencias de este tipo con distintos ciclados de

fase de los pulsos de π. En particular, en este trabajo utilizamos una secuencia que tiene un

ciclado conocido como MLEV4 que se describe a continuación.

4.6.3. Medición de CPMG con ciclado MLEV-4

Como se dijo, las secuencias multipulsos (CPMG) tienen el mismo efecto de revertir

inhomogeneidades de campo, a la vez que agilizan los experimentos. Sin embargo, al aplicar

las secuencias CPMG aparecen decaimientos lentos (comparados con aquellos obtenidos con

el eco de Hahn), por lo que es preciso constatar que la secuencia utilizada responda de
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la misma forma que la secuencia de Hahn. Es por esto que la detección de la relajación

transversal de protones se realizó mediante una secuencia CPMG con un tren de pulsos de

(π). Cada bloque de pulsos de (π) consta de n unidades de cuatro pulsos de π, cada uno

de los cuales tiene una fase bien de�nida por el ciclado de fases conocido como MLEV4. La

adquisición se hace para cada refocalización de la señal, entre pulsos de (π). De esta forma,

el tren de pulsos de π se puede representar de la siguiente forma

(
π

2
)− τ/2− [π±y − τ/2− adq − τ/2− π±y − τ/2− adq − τ/2−

π∓y − τ/2− adq − τ/2− π∓y − τ/2− adq − τ/2]n

Esto indica que los primeros dos pulsos de π de la unidad se aplican sobre el eje y y

los últimos sobre el eje −y. En el siguiente paso del experimento, los dos primeros pulsos

se aplican sobre el eje −y mientras que los últimos se aplican sobre el eje y. Las fases de

los dos primeros pulsos y los dos últimos de la unidad se van alternando en cada paso del

experimento. Este ciclado de fases de la CPMG es conocido como MLEV4. Además, para

todas las mediciones de relajación transversal se usó un número de bloques n = 64, lo cual

determina la cantidad de puntos que se van a adquirir.

Se veri�có mediante experimentos que la secuencia con este ciclado de fase responde de

la misma forma que la secuencia del eco de Hahn (Figura 4.6). En la �gura también se

presentan los datos obtenidos a partir de la medición con la secuencia CPMG con fases

de los pulsos de (π) iguales a y, y con datos obtenidos para una secuencia Carr-Purcell de

pulsos compensados, en la cual el pulso de refocalización (π) del experimento de espín eco de

Carr Purcell es reemplazado por tres pulsos compuestos, (π/2)x(π)y(π/2)x, que compensa

los efectos en los errores de pulsos debido a inhomogeneidades espaciales del campo de

radiofrecuencias [115]. Los experimentos de CPMG con ciclado MLEV4 y pulsos compuestos

se repitieron para diferentes tiempos de eco (τe = 80µs, τe = 100µs y τe = 200µs).

El uso del ciclado MLEV4 elimina los ecos estimulados y compensa imperfecciones de los

pulsos. Se puede interpretar la secuencia MLEV4 si se observan las fases involucradas en la

misma, los primeros dos pulsos de (π) tienen fases en el eje y, generando un eco estimula-

do con fase positiva. El siguiente pulso de (π) tiene fase en −y, y por lo tanto la fase del

eco estimulado que se forma como consecuencia de aplicar el segundo y el tercer pulso va

a ser con fase negativa e interferirá destructivamente con el eco normal para ese tiempo.
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Figura 4.6: Comparación del experimento de la secuencia de Hahn (triángulo completos), de la secuencia

MLEV4 (cículos llenos), de la secuencia CPMG (triángulos vacíos) y de la secuencia de pulsos compuestos

(círculos vacíos). Las mediciones con la secuencia con ciclado MLEV4 y de pulsos compuestos se realizaron

para cuatro valores distintos del tiempo de eco. Notar que el decaimiento obtenido mediante la secuencia

MLEV4 para los distintos tiempos de eco coincide con el correspondiente al eco de Hahn.

De esta manera, con la elección de fases propuesta, los ecos estimulados se irán anulando

y no se observará su in�uencia al aplicar esta secuencia en la medición de la señal [116].

De estas observaciones, y de que esta secuencia genera la misma señal que la secuencia del

Eco de Espín, se deduce que la secuencia multipulsos tiene el ciclado de fases MLEV4 es

apropiada para medir la relajación transversal de protones en redes poliméricas. De estas

observaciones se deduce que ésta es la secuencia multipulsos apropiada para medir el tiempo

de relajación espín-espín y el intercambio entre las cadenas poliméricas, sin medir contribu-

ciones extra. Los parámetros experimentales utilizados son τe = 100µs, n = 64, número de

adquisiciones= 64 y rd =5 s. La realización de este experimento tiene una duración menor

a 6 minutos, a diferencia de un experimento de Hahn que puede demorar en medir el mismo

rango temporal, para un tiempo de eco de τe = 100µs, número de adquisiciones= 64 y rd =5

s aproximadamente 20 minutos.

Para obtener información sobre las muestras de PDMS se ajustaron los datos obtenidos

con la ecuación 4.4 descripta en la sección 4.6.4.
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4.6.4. Análisis de la relajación de la magnetización transversal

Como consecuencia de la dinámica molecular los campos locales Bloc producidos por los

cambios en la interacción dipolar generan una dispersión en las frecuencias de precesión de

los espines ω = γBloc. Dependiendo de la frecuencia del movimiento molecular y de la escala

temporal de los experimentos, el campo local puede ser total o parcialmente promediado.

El ancho de línea de la distribución de frecuencias en ausencia de movimientos moleculares

(∆ωestat) y el tiempo de correlación de las �uctuaciones de las interacciones τc, son dos

parámetros utilizados para clasi�car los movimientos moleculares.

En el límite de promediación completa por movimientos (∆ωestatτc << 1), la relajación

transversal aparece in�uenciada por interacciones seculares (que varían lentamente) cuando

ωoτc >> 1; mientras que para la condición ωoτc << 1 la relajación transversal se ve afec-

tada por interacciones tanto seculares como no seculares (que varían rápidamente). La tasa

de �uctuación de las interacciones de espines es alta comparada con la tasa de relajación

transversal, y la teoría de Bloch-Wangsness-Red�eld (BWR), o equivalentemente la BPP, es

considerada.

Para grandes sistemas de espines, en el límite de red rígida (∆ωestatτc >> 1) la relajación

transversal está determinada por las interacciones seculares de espín que bajo esta condición

tienden a ser cuasi-estacionarias en la escala temporal de RMN. En este caso, la teoría

adecuada para describir la relajación transversal es el formalismo de Anderson-Weiss (AW).

Por otro lado, la condición ∆ωestatτc ≈ 1 de�ne los movimientos intermedios entre los

límites de la promediación por movimientos y red rígida. Aquí la relajación transversal está

gobernada por términos seculares de las interacciones entre espines, y las �uctuaciones no

son lo su�cientemente rápidas para promediar la interacción dipolar. Esta situación también

es descripta por el formalismo de AW.

Así, la relajación transversal está determinada a) por las interacciones seculares y no

seculares bajo la condición ∆ωestatτc << 1; y b) solo por el movimiento secular cuando

∆ωestatτc >> 1. Esta última situación es la que describe el formalismo de AW [117]. Los

polímeros, cristales líquidos y algunos otros casos son sitemas de espines con promediación

por movimiento parcialmente completa o parcialmente incompleta que ocurren en el régi-

men b). Esta situación es el resultado de movimientos altamente anisotrópicos en las redes

poliméricas debido a puntos de entrecruzamiento ya sea químicos como físicos.
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Un problema fundamental en el análisis de los datos de relajación es la elección de la

función de ajuste apropiada. Mediante la deconvolución de los datos se puede obtener in-

formación acerca del número y la cantidad de componentes presentes en el material y sus

tiempos de relajación. A partir del enfoque clásico de RMN, se considera que tanto la relaja-

ción longitudinal como transversal evolucionan con un comportamiento exponencial que es

incorporado a través de las ecuaciones de Bloch. Por otro lado, usando mecánica cuántica,

la teoría de Bloch-Wangsness-Red�eld (BWR) también predice un decaimiento exponencial

de la magnetización transversal, sin embargo en este caso la hipótesis inicial considera solo

los movimientos moleculares más rápidos que promedian a cero el acoplamiento dipolar. El

formalismo de Andersson-Weiss (AW) demuestra que en el caso de materiales rígidos, en

los cuales la interacción dipolar es sólo parcialmente promediada, la relajación transversal

presenta un comportamiento Gaussiano.

4.6.4.1. Decaimiento de la magnetización transversal

La relajación transversal en condiciones de motional narrowing incompleto en sistemas de

muchos espines, puede ser tratada a partir de la aproximación del Anderson-Weiss [117]. En

esta aproximación, los cambios en la fase de precesión causadas por las interacción entre los

diferentes pares de espines se asumen bajo las condiciones del Teorema Central del Límite.

Esto es, la distribución de los campos locales que experimentan los espines Bloc, por lo tanto

la distribución de los o�set en frecuencia ω = γBloc, y de esta forma la distribución de los

cambios en la fase acumulada durante un determinado intervalo temporal t, puede describirse

a partir de una función Gaussiana. Bajo esta aproximación la relajación de la magnetización

transversal M(t) está dada por [71,118,119]

M(t) = Moexp

(∫
(t− τ)Gω(τ)dτ

)
(4.1)

con función autocorrelación Gω(τ) =< ω(t) · ω(t + τ) >. Bajo la condición de que existen

movimientos anisotrópicos pequeños rápidos(τf ) e isotrópicos más lentos (τs), la función

autocorrelación queda

Gω(τ) = M estat
2 [(1− q)exp(−t/τf )q) + qexp(−t/τs)] (4.2)

Asumiendo que τf << τs, siendo t el tiempo de medición del experimento, M estat
2 el
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segundo momento de una red rígida y para valores pequeños del parámetro de anisotropía q

(que está garantizada en la práctica, q ≈ 10−4 para gomas naturales [119]), el decaimiento

queda expresado por

M(t) = Moexp

[
− t

T2
− qM estat

2 τ 2s f(
t

τs
)

]
(4.3)

donde 1/T2 = M estat
2 τf y f(t/τs) = exp(−t/τs) + τ/τs − 1.

4.6.4.2. In�uencia de defectos relajados: extremos libres de cadenas pendientes

y libres

En una muestra real, además de las cadenas elásticamente activas coexisten defectos ta-

les como cadenas pendientes y libres. De esta forma, desde el punto de vista de RMN, los

polímeros son considerados materiales que presentan comportamientos tanto de sólidos co-

mo de líquidos. El comportamiento tipo líquido (con tiempos de correlación τf ≈ 10−9s)

está asociado a la dinámicas moleculares rápidas responsables de promediar a cero el aco-

plamiento dipolar. El comportamiento tipo sólido es una consecuencia de la anisotropía de

los movimientos debida a restricciones topológicas y puntos de entrecruzamiento químico.

Mientras más alto sea el grado de entrecruzamiento, los movimientos moleculares se ven más

restringidos (movimientos lentos con tiempo de correlación τs ≈ 10−3s). Esto conduce a un

acoplamiento dipolar muy alto que no se promedia a cero. En consecuencia, a medida que el

acoplamiento dipolar residual aumenta los espines se desfasan más rápido y la magnetización

transversal decae en menos tiempo.

La suma de las contribuciones tipo líquido y tipo sólido, esto es de movimientos isotrópicos

y anisotrópicos (contribución elástica), da un decaimiento de la magnetización descripto por

un lado por la teoría BPP y por el otro por el formalismo de AW,

M(t)/M(t = 0) = ωeexp(−
t

T2
− qM estat

2 τ 2s [exp(− t

τs
) +

t

τs
− 1]) + ωdexp(

t

T2
) (4.4)

Aquí ωe y ωd son la fracción de material que contribuye elásticamente a la señal de RMN y de

material que tiene una contribución de tipo líquido en la señal de RMN (ver Figura 4.7). Co-

mo se mencionó antes, es importante notar que para la escala temporal de los experimentos

de RMN los entrelazamientos físicos e interacciones topológicas se comportan como puntos
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Figura 4.7: Los datos de una señal típica de relajación transversal, con el ajuste a la función 4.4. La línea

punteada negra corresponde a la contribución gaussiana, de tipo elástica a la señal de RMN; mientras que

la línea azul corresponde a la contribución exponencial que re�eja contribuciones de tipo líquido a la señal

de RMN.

de entrecruzamiento haciendo que las cadenas que se encuentran entre ellos se comporten

elásticamente y contribuyan a la fracción de material elástico we que contribuye a la señal

de RMN. Por esta razón, solo las partes de los defectos, cadenas pendientes o libres, que no

se encuentren entrelazadas (relajadas) van tener una contribución de tipo líquido a la mag-

netización transversal. En consecuencia, la contribución elástica puede provenir de cadenas

conectadas por ambos extremos a la red, partes de defectos sin relajar en la escala temporal

de los experimentos de RMN como partes de cadenas pendientes y libres entrelazadas, o

cuyos movimientos se ven restringidos por las interacciones topológicas [26,31,99].

Los porcentajes de estos defectos que contribuyan elásticamente han sido descriptos me-

diante varias teorías de dinámica de polímeros, y dependen de la escala temporal (o equiva-

lentemente de la temperatura), y del tipo de defecto, entre otras cosas. Como se describieron

en la sección 2.3.

4.7. Experimento de Coherencias Cuánticas Múltiples

Un método de cuanti�cación con�able para la determinación de la constante de acopla-

miento residual homonuclear Dres en redes poliméricas es el experimento de Coherencias
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Figura 4.8: (a) Representación esquemáticas de un experimento de coherencia cuanticas míltiples. b) Un

ciclo de la secuencia de pulsos particular utilizada para excitación y reconversión de coherencias cuánticas

múltiples

cuánticas múltiples en protones (MQ). En los últimos años Saalwächter y colaboradores han

demostrado en varios trabajos cuán robusta es esta técnica, al mismo tiempo que han obte-

nido importante información acerca de los sistemas poliméricos con los que han trabajado,

aportando ampliamente al desarrollo en el campo de la ciencia de polímeros.

Este experimento se basa en la excitación de coherencias entre dos o más espines acoplados

dipolarmente, y provee una forma para medir la constante de acoplamiento entre estos, sin

perturbar el estado y de forma selectiva. Las coherencias entre estados de espines que di�eren

en más de una unidad en sus números cuánticos magnéticos m se denominan Coherencias

Cuánticas Múltiples. Estas coherencias son en principio no observables, y por lo tanto deben

ser detectadas de forma indirecta, �ltrando a partir de ciclados de fase especí�cos para luego

convertirlas en magnetización observable. Las etapas típicas de un experimento de MQ se

muestran en la �gura 4.8.a). La idea en común detrás de los experimentos de mediciones de

coherencias cuánticas múltiples es aplicar una secuencia de pulsos que consta de una parte:

de excitación, en la que se construyen los órdenes de coherencia que se deseen observar,

manipulando pulsos y evoluciones. Una parte de evolución bajo el hamiltoniano del sistema.

Una parte de reconversión que convierte las coherencias excitadas en magnetización obser-

vable. Finalmente, una parte de detección en la que se mide la magnetización transversal en

función del tiempo.

La secuencia de pulsos que se presenta en la �gura 4.8.b) es una secuencia adaptada de la
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secuencia originalmente propuesta por Baun-Pines, que se caracteriza en generar un hamil-

toniano dipolar promedio puramente de coherencias dobles que excita solo las coherencias

pares [72, 120]. Durante la aplicación de esta secuencia se asume que el sistema evolucio-

na con ese hamiltoniano y los espines se correlacionan. Esta correlación depende tanto del

tiempo de evolución del sistema bajo este hamiltoniano como de la fuerza de la interacción

dipolar residual entre los espines nucleares, Dres. La intensidad de la señal obtenida asociada

a las distintas coherencias exitadas se obtiene en función del tiempo τDQ incrementando el

tiempo entre pulsos. Como se indica en la �gura 4.8, nc y tc corresponden al número de

ciclos y el tiempo de un ciclo respectivamente. En este trabajo la secuencia se aplicó �jando

nc = 2 y variando tc. Los tiempos de la secuencia están dados por ∆1 = tc/24 − tp/2 y

∆2 = tc/12 − 3tp/2, donde tp es la duración del pulso de (π/2). La selección de las cohe-

rencias dobles se realizó usando un ciclado de fases de 4 pasos para la fase φo del período

de reconversión (∆φo = 0, π/2, π, 3π/2) mientras se va invirtiendo la fase del receptor para

adquisiciones alternantes. Además, se incluye CYCLOPS en los pulsos de lectura de (π/2)

después del tiempo td de espera de desfasaje opcional (que en este trabajo es nulo) que

generan un ciclado de fase de 16 pasos 1.

El ciclado aplicado de 4 pasos genera dos señales distintas, estas son, una curva de cohe-

rencias dobles conocida como build-up (SDQ(τDQ)) y una curva de referencia (Sref (τDQ)).

Curvas típcas de estas señales se muestran en la Figura 4.9. La curva SDQ(τDQ) tiene todas

las contribuciones de órdenes cuánticos 4n + 2. Sin embargo, la pendiente inicial de esta

función que va creciendo está dominada por coherencias dobles, como ha sido demostrado

a partir de experimentos de conteo de espín y simulaciones numéricas [72,120]. Los órdenes

cuánticos más altos solo contribuyen mínimamente a tiempos de evolución τDQ largos: esto

justi�ca la nomenclatura de coherencias dobles (DQ) utilizada a lo largo de este trabajo.

Esta señal abarca toda la información estructural de las cadenas poliméricas y por lo tan-

to de la constante de acoplamiento dipolar Dres y su distribución. Por otro lado, la señal

de referencia Sref (τDQ) comprende contribuciones de todos los órdenes cuánticos 4n de las

1El ciclado CYCLOPS (CYCLically Ordered Phase Sequence) se utiliza para evitar errores en la detección

en cuadratura, y se consigue adquiriendo cuatro escanes en los cuales se va incrementando 90o la fase tanto

en el pulso como en el receptor, tal que las componentes real e imaginaria de la magnetización son adquiridas

de la misma manera en ambos canales.
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Figura 4.9: Intensidades típicas obtenidas a partir del experimentos de DQ RMN, SDQ y Sref . Así como

también la suma de las intensidades S∑
MQ, y la intensidad normalizada InDQ

cadenas poliméricas acopladas dipolarmente así como también de las componentes desaco-

pladas de la red tales como defectos de la red con movimientos isotrópicos (cadenas libres

y pendientes relajadas). En redes poliméricas estos últimos representan los defectos que no

contribuyen elásticamente a la señal, y están caracterizados por un decaimiento exponencial

en comparación con componentes acopladas de la red [121]. Esto permite una identi�cación

cuantitativa con�able de los defectos de la red. Este decaimiento a tiempos largos está domi-

nado por una relajación del tipo T2 causada por la dinámica lenta, e in�uenciada también por

procesos de relajación T1 e imperfecciones experimentales. Cuando se gra�ca la resta entre

Sref (τDQ)− SDQ(τDQ), se ampli�ca este comportamiento permitiendo así una identi�cación

cuantitativa y sustracción de la contribución de los defectos de la red de la intensidad de

referencia Sref (detalles aparecen en [24]).

La suma de intensidades S∑
MQ = Sref + SDQ, que es una señal que refocaliza comple-

tamente la interacción dipolar, decae debido a procesos incoherentes, esto es, movimientos

moleculares en la escala temporal del experimento e imperfecciones experimentales en la

aplicación de la secuencia de pulsos [72]. Tanto la intensidad DQ como la intensidad de

referencia, luego de la sustracciones de las contribuciones no acopladas, están sujetas a los

mismos efectos de relajación. El efecto de estas relajaciones aparentes puede ser removido

mediante un procedimiento de normalización de la curva SDQ(τDQ). Esto se consigue me-

diante la división punto a punto de la señal SDQ(τDQ) por la suma de las contribuciones
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S∑
MQ. La intensidad DQ normalizada InDQ, luego de la sustracción de las contribuciones

de las componentes de la red con moviemientos isotrópicos, está dominada puramente por

interacciones dipolares de pares de espines que están relacionandas con la estructura de la

red.

InDQ =
SDQ

S∑
MQ − Sdefectos

=
SDQ

Sref + SDQ − Sdefectos
(4.5)

De esta forma, la intensidad DQ normalizada InDQ es independiente de los efectos de rela-

jación y debe alcanzar un plateau a tiempos largos con valor de 0, 5, ya que SDQ contiene

solo la mitad de los números cuánticos excitados (4n+ 2).

El plateau de InDQ solo se observa luego de una determinación y sustracción correctas de

los defectos elásticamente inefectivos, siendo esto una prueba para su cuanti�cación precisa.

4.7.1. Sustracción de contribución de defectos

Usualmente, la dinámica de componentes tales como cadenas pendientes cortas o cadenas

libres es usualmente isotrópica en escalas temporales cortas, por lo que no presentan acopla-

mientos dipolares residuales. Estas partes de la red son, por lo tanto, detectadas solo en el

experimento de referencia, y generan decaimientos lentos en la señal de referencia a tiempos

largos. Como ya se dijo, para que el procedimiento de normalización sea e�caz y se observe

una intensidad del plateau de un 50% para InDQ, es necesario remover estas contribuciones

mediante un ajuste y sustracción correctos de estas colas. Estos comportamientos isotrópi-

cos son modelados por decaimientos exponenciales, como se mencionó en la sección 4.6.4.2.

Estas colas exponenciales en la señal de referencia Sref son fácilmente identi�cables en la

resta Sref − SDQ (en la cual se acentúa el decaimiento exponencial). Este truco se basa eb

que Sref = SDQ a tiempos largos. Ajustando por una función del tipo wdefexp(−2τDQ/T2def )

se obtiene la contribución de las componentes con movimientos isotrópicos. Por lo que, la

intensidad DQ normalizada InDQ quedaría

InDQ =
SDQ

Sref + SDQ − wdefexp(−2τDQ/T2def )
(4.6)

La fracción aparente de defectos de la red no acoplados, wdef , obtenida mediante los

experimentos de RMN pueden mostrar una dependencia signi�cativa con la densidad de

puntos de entrecruzamiento y particularmente con la temperatura [122]. Esta dependencia
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con la temperatura está relacionada a la relajación terminal de estructuras largas o complejas

que es lenta para la escala temporal de los experimentos de RMN que ronda los milisegundos

(que corresponde a procesos de relajación mecánica lenta en redes imperfectas). La fracción

de defectos en las redes de esta forma puede ser ampliamente subestimada. Esta fracción

debería ser equivalente a wd obtenida mediante los experimentos de Relajación Transversal,

como se describe en la sección 4.6.4.2.

4.7.2. Obtención de la constante de acoplamiento dipolar residual

Dres

La curva DQ normalizada InDQ es independiente de los efectos de relajación relevantes

para RMN y posee la información estructural de las redes poliméricas. Esta información se

obtiene en la forma de acoplamientos dipolares residuales, Dres, al ajustar la curva InDQ por

la función apropiada. La función de ajuste comúnmente usada está basada en la aproximación

estática del segundo momento, provee un Dres aparente y está limitada a la parte inicial de

la curva InDQ [24].

InDQ(Dres, τDQ) = 0.5(1− exp−2

5
D2
resτ

2
DQ) (4.7)

Sin embargo, la anisotropía en las �uctuaciones de las cadenas poliméricas con los extremos

�jos, al menos en la escala temporal de RMN, está determinada por la separación espacial de

los extremos y por lo tanto es dependiente de la longitud de esos segmentos de las cadenas.

Usualmente estas últimas presentan distribución de tamaños de los segmentos y por lo tanto

una curva de coherencias es una superposición de todos los acoplamientos residuales entre

pares de espines de la red investigada. En el caso en que estas distribuciones son angostas

(σG/DG < 0.3), se puede asumir que la forma de la distribución es Gaussiana [24], por lo

que los datos se pueden ajustar a la ecuación siguiente

InDQ(DG, σG, τDQ) =
1

2
(1−

exp(−
2
5
D2

Gτ
2
DQ

1+ 4
5
σ2
Gτ

2
DQ

)√
1 + 4

5
σ2
Gτ

2
DQ

) (4.8)

Mediante esta aproximación se pueden obtener la constante de acoplamiento dipolar residual

aparente DG y su desviación estándar σG.

En redes poliméricas el valor Dres es directamente proporcional a la densidad de puntos

de entrecruzamiento, y por lo tanto, vinculado a Mc [123].
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4.7.3. Medición de Coherencias Cuánticas Múltiples

La selección de coherencias cuánticas múltiples con bloques de selección y recuperación

de igual duración τDQ = ncτc se realiza con la secuencia de pulsos que se describe en la �gura

4.8 [24]. Los bloques de excitación y reconversión se generan a partir de la repetición nc veces

de un esquema de ocho pulsos de (π/2), junto con la introducción de cuatro pulsos de (π)

por bloques que compensan imperfecciones de los pulsos y frecuencia. En los experimentos

realizados en este trabajo, se tomó nc = 2 que se considera el valor óptimo para trabajar en

equipos de campo bajo. Los efectos de pulsos �nitos (pulsos con duración) son considerados

escalando con un factor dependiente del tiempo de pulsado ζ = 1 − 12tp/tc, donde tp es

la duración del pulso de (π/2). Por lo tanto, las coherencias son excitadas con un tiempo

variable τDQ = ζncτc.

Una vez obtenido el conjunto de datos Sref y SDQ, y realizada la sustracción apropiada de

la contribución de defectos a la señal de referencia Sref como se detalla en la sección 4.7.1,

la curva normalizada InDQ re�eja las interacciones dipolares de las componentes de la red

que presentan contribuciones elásticas a la escala temporal del experimento y usualmente las

interacciones dipolares residuales son evaluadas al ajustar a InDQ una función distribución al

primer crecimiento de InDQ (InDQ(τDQ < 0.45), que asume una distribución gaussiana de los

acoplamientos dipolares descripta por la ecuación 4.8. Las redes poliméricas con distribución

espacial inhomogénea de puntos de entrecruzamiento presentan un ancho en la distribución

de constantes de acoplamiento. Para anchos de distribución relativos rG = σ/Dres ≥ 0.3 el

crecimiento inicial de InDQ no está bien descripto por la función de ajuste Gaussiana. Por lo

que la ecuación 4.8 solo provee un estimativo de la constante de acoplamiento promedio [124].



Capítulo 5

Relajación Dinámica en redes modelo de

PDMS

Como se ha mencionado, en particular, en redes poliméricas los parámetros estructurales

más relevantes para dichas descripciones, aquellos que dictan su comportamiento viscoelás-

tico, son el peso molecular entre puntos de entrecruzamiento Mc (inversamente proporcional

a la densidad de puntos de entrecruzamiento), la funcionalidad de las redes, la fracción en

volumen del material elásticamente activo, los defectos topológicos (lazos, material pendiente

y material soluble), y los efectos de entrelazamiento. A lo largo de esta tesis hemos avanzado

en el análisis de la contribución de estos distintos parámetros tanto a la elasticidad como a

la relajación y disipación de las redes poliméricas.

En este capítulo, nos centramos en el estudio de los efectos de la presencia de defectos

sobre las propiedades de las redes. Como se ha mencionado, existen tres tipos de defectos

fundamentales que pueden generarse durante la síntesis de redes poliméricas: lazos (loops),

cadenas pendientes (unidas a la red por un solo extremo) y cadenas libres (no conectadas

a la red). Recientemente, Zhong y colaboradores [33], introdujeron una teoría que describe

la contribución de defectos tipo lazos a las propiedades mecánicas de redes poliméricas en

sistemas con bajos contenidos de lazos. Aquí, nos conciernen los efectos que tiene la presencia

de los otros dos tipos de defectos que se nombraron arriba: material pendiente y material

soluble. El camino que se ha decidido tomar para entender los comportamientos de este

tipo de componentes de las redes, busca entender primeramente cómo es que estos defectos

contribuyen a la elasticidad y de qué manera esta contribución está vinculada al proceso de

80
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relajación dinámica de estos defectos, principalmente descripta en la sección 2.3.

Aquí se presentan los resultados de un estudio de dominio temporal de RMN realizado

sobre redes poliméricas modelo con contenido variable de cadenas lineales libres por un

lado, y redes con bajo porcentaje de cadenas lineales pendientes de diferente peso molecular

por otro. Se utilizaron redes poliméricas modelo con el �n de evaluar diferentes teorías

de dinámica de polímeros que buscan describir los procesos de relajación de las cadenas

lineales libres y pendientes presentes en redes poliméricas. Haciendo uso de la simplicidad

termoreológica de los polímeros de polidimetilsiloxano, se utilzó el principio de superposición

tiempo-temperatura (TTS) para expandir la escala temporal de exploración de RMN por

dos órdenes de magnitud y de esta forma evaluar la relajación de los defectos atrapados

transitoriamente en las redes. La teoría del modelo del tubo fue empleada para cuanti�car

las contribuciones elásticas a la relajación transversal de protones por RMN, de los defectos

presentes en las redes y a partir de esto describir la arquitectura de las mismas.

5.1. Introducción

Estudios preliminares en redes modelo de PDMS realizados por Vega y colaboradores [31],

mostraron que las mediciones de relajación de protones subestimaban la fracción en masa del

material pendiente Wp presente en las redes, al observar las diferencias entre los resultados

obtenidos a partir del ajuste del decaimiento de la señal de RMN por la ecuación 5.1 (ver

sección 4.6.4) para ωd y los resultados obtenidos mediantes cálculos de Teoría de Campo

Medio (CM).

M(t)/M(t = 0) = ωeexp(−
t

T2
− qM2τ

2
s [exp(− t

τs
) +

t

τs
− 1]) + ωdexp(

t

T2
) (5.1)

Al introducir una modi�cación en los cálculos recursivos de la Teoría de Campo Medio para

estimar la cantidad de entrelazamientos en los cuales una cadena pendiente está involucrada,

encontraron que dichos entrelazamientos actúan como puntos de entrecruzamiento tempo-

rarios contribuyendo elásticamente a la señal de relajación transversal de protones de RMN.

De la misma forma, años más tarde Acosta y colaboradores [26] observaron que debido a

que la relajación de moléculas rami�cadas es muy lenta, la porción sin relajar de la cadena

pendiente, que se encuentra cercana al punto de unión con la red presenta un acoplamiento

dipolar residual promedio distinto de cero equivalente al de cadenas elásticas unidas a la red
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por ambos extremos. Considerando el proceso de arm retraction que describe el movimiento

de las cadenas pendientes, una fracción de dicha cadena (el extremo libre) relaja mientras

�uctúa isotrópicamente por el tubo, mientras que el movimiento de la otra fracción se ve

restringido, y ésta queda �atrapada� transitoriamente. Estos entrelazamientos transitorios,

fracciones atrapadas transitoriamente, contribuyen a la señal de RMN tal como si fueran

cadenas elásticas; por lo que la fracción de material de la muestra que contribuye elástica-

mente a la señal de RMN, ωe, obtenida del ajuste del decaimiento de dicha señal a partir de

la ecuación 5.1, puede ser representada como

ωe = WCM
e + gpW

CM
p (5.2)

donde WCM
e y WCM

p son respectivamente la fracción de material elástico y pendiente deter-

minado por la teoría de campo medio considerando el avance de reacción alcanzado en cada

red [39], y gp es la fracción de la con�guración inicial de la cadena pendiente que sobrevive

a la relajación en el proceso de arm retraction al tiempo t, que está dado por la ventana

temporal del experimento (como se describe en la sección 2.3.2). Se puede pensar que de

forma análoga a la contribución elástica por parte del material pendiente, también lo hace

el material soluble considerando los procesos de relajación propios de cadenas lineales libres

(sección 2.3.1).

5.2. Contribución transitoria de defectos a la elasticidad

La escala temporal de observación de RMN está �ja alrededor de 1 ms para los siste-

mas estudiados en esta tesis y por lo tanto, a temperatura �ja, solo se puede estudiar un

determinado rango de la dinámica de polímeros, esto es, estudiar el promedio temporal

sobre el movimiento de los defectos en dicha ventana de observación. La contribución de

tipo sólido a la señal de RMN proveniente de cadenas pendientes y solubles es transitoria,

y se ve afectada por la temperatura, por lo que ωe = ωe(T ) en las ecuaciones 5.1 y 5.2

ya que gp = gp(t = τRMN ∼ 1ms, T ). Considerando el principio de superposición tiempo-

temperatura, que se describe más abajo, al variar la temperatura de los experimentos se

cambia la ventana temporal de observación de los mismos gracias a que se rescalea el tiempo

microscópico que caracteriza los movimientos moleculares, lo que equivale a pensar que la
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dinámica se ve acelerada o ralentizada. De esta forma, a medida que la temperatura aumen-

ta, una fracción cada vez mayor de los extremos de las cadenas libres y pendientes pierde su

memoria conformacional y se vuelve isotrópica para la escala de exploración de RMN. Por

lo que debe esperarse que si el tiempo de relajación terminal de los defectos se vuelve más

corto que τRMN ∼ 1 ms al aumentar la temperatura, la contribución de tipo sólido a la señal

de RMN decaiga y eventualmente se estabilice a altas temperaturas.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, el marco teórico del modelo del tubo en com-

binación con el principio de superposición tiempo-temperatura (TTS) pueden ser utilizados

para cuanti�car la contribución transitoria de cadenas pendientes (gp(t, T )) y libres (gs(t, T ))

a ωe(T ), y en consecuencia evaluar los procesos dinámicos en los que están involucrados estos

tipos de defectos, cadenas lineales y cadenas pendientes, así como también validar las teorías

de dinámica de redes (sección 2.3). De esta forma, es posible hacer foco por un lado en el

efecto de la concetración de cadenas libres en las redes, y de cadenas pendientes de diferente

peso molecular por el otro, en las propiedades elásticas y disipativas de las redes poliméricas.

Para ello, en este capítulo, la dinámica de los entrelazamientos físicos se investigó por

medio de experimentos de relajación transversal de RMN en función de la temperatura en

redes modelo de PDMS. A partir del ajuste del decaimiento de la señal de RMN obtenida me-

diante una secuencia de pulsos CPMG con ciclado de fase MLEV-4 (sección 4.6.3, ecuación

5.1), se monitoreó la variación de la fracción de material de la red polimérica que contribuye

elásticamente a la señal de RMN con la temperatura, ωe(T ). Este estudio se realizó sobre dos

conjuntos de redes: a) Redes preparadas con diferentes agregados de cadenas lineales libres

(sección 3.2.1); b) Redes preparadas con bajas concentraciones de cadenas lineales pendien-

tes de diferente peso molecular (sección 3.2.2). Gracias a la simplicidad termoreológica del

PDMS, es posible obtener información de dominio temporal a partir de datos en dominio de

temperaturas. Se aplicó el principio de superposición tiempo-temperatura a los datos ωe(T )

para obtener las fracción de material que contribuye elásticamente a la señal de RMN en

función del tiempo, ω′e(t). Finalmente, para determinar la contribución transitoria de cade-

nas lineales libres y de material pendiente a la elasticidad de las redes, se consideró que la

dinámica disipativa en las redes puede ser descripta dentro del marco teórico del modelo

del tubo. Debido a que la dinámica lenta de cadenas lineales pendientes y libres involucran

diferentes mecanismos de relajación, se emplearon dos enfoques distintos para obtener las
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fracciones gp(t) y gs(t) de material pendiente y soluble que se comportan elásticamente para

la escala temporal del experimento (escala que va variando con la temperatura).

El desafío aquí es determinar si a partir de este experimento de RMN se logra detectar

la presencia de cadenas libres en las redes, y si la sensibilidad del experimento es su�ciente

para detectar por un lado los cambios en concentraciones de estas cadenas lineales, y de

tamaños de las cadenas pendientes, y por el otro detectar las posibles variaciones de la

dinámica de las defectos con la temperatura. Además, conseguir identi�car el origen de tales

variaciones 'observadas' mediante el experimento de relajación transversal de protones con

la temperatura, analizando los resultados bajo la hipótesis de que la dinámica de las cadenas

libres y pendientes se puede describir a partir del modelo del tubo.

5.2.1. Aplicación del Principio Tiempo-Temperatura

Las propiedades viscoelásticas de los polímeros dependen tanto del tiempo como de la

temperatura. Muchas veces las respuestas temporales de interés están por fuera de los lími-

tes de los instrumentos de medición, como es el caso de RMN cuando se busca estudiar la

dinámica a tiempos largos de los materiales poliméricos. Para estos casos existe una relación

empírica entre las propiedades viscoelásticas dependientes del tiempo y la temperatura, co-

nocida como Principio de Superposición tiempo-Temperatura (TTS). Tanto la temperatura

como el tiempo tienen efectos similares sobre las propiedades viscoelásticas de los políme-

ros. A bajas temperaturas, los procesos de relajación de un polímero son más lentos que

a temperaturas más altas. Este principio de superposición se emplea en general tanto para

determinar la dependencia con la temperatura de las propiedades mecánicas de este tipo de

materiales a partir de propiedades conocidas a una temperatura de referencia, como para

expandir el regimen temporal o de frecuencias a una dada temperatura a la cual el material

es estudiado. Esta asociación es posible ya que distintos tiempos de relajación vinculados a

un determinado proceso de relajación presentan la misma dependiencia temporal. En efec-

to, al cambiar la temperatura es posible rescalear el tiempo característico de los procesos

dinámicos en los cuales están involucradas las distintas componentes de un polímero, y así a

temperaturas más altas se aceleran los procesos de relajación. De esta forma, si el polímero

de interés obedece el TTS, entonces las propiedades viscoelásticas medidas a diferentes tem-

peraturas, pero en un período �jo de tiempo (≈ ms en RMN) presentan un comportamiento
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similar y pueden ser exactamente superpuestas al desplazar las curvas horizontalmente a lo

largo del eje temporal a través de un factor de corrimiento horizontal aT . Este factor de

corrimiento aT multiplica la frecuencia o divide el tiempo a partir del cual se obtiene un

valor reducido igual a aTω o t/aT .

Dos relaciones se utilizan comúnmene para explicar la dependencia de aT con la tempera-

tura [75]. Por un lado, una dependencia de tipo Arrhenius, en la cual la energía de activación

se obtiene como un parámetro característico, que puede ser expresada de la siguiente forma:

aT = exp[
E∗a
R

(
1

T
− 1

To
)] (5.3)

donde E∗a es la energía de activación, T la temperatura absoluta, To la temperatura de

referencia, y R la constante de los gases. Otra forma de expresar la dependencia de aT con

la temperatura es a partir del uso de la ecuación de Williams, Landel, y Ferry (WLF), que

se basa en los cambios de volumen libres que el material experimenta cuando se modi�ca la

temperatura [125]. En este caso, aT adopta la siguiente forma funcional:

log(aT ) =
−Co

1(T − To)
Co

2 + T − To
(5.4)

donde Co
1 y Co

2 son constantes positivas que dependen de la temperatura de referencia.

Se ha demostrado que, sin importar la arquitectura del polímero (lineal, estrella o redes),

el factor de corrimiento horizontal aT por encima de la temperatura de fusión del PDMS

puede ser descripto de manera equivalente tanto por el modelo de Williams, Landel y Ferry

(WLF) como por la ecuación Arrhenius [36].

Aquí, se consideró el modelo Arrhenius para el cálculo de aT . El factor de corrimiento hori-

zontal se determinó considerando una energía de activación Ea ∼ 29 Kg/mol [36] y utilizando

una temperatura de referencia To = 313 K. Los regímenes de movimiento que la RMN puede

detectar están relacionados con cambios en el Hamiltoniano nuclear de espín, que en este

caso está determinado por los acoplamientos dipolares residuales (Dres). Considerando que

para redes de PDMS Dres es del orden de 250 Hz [26], y que para fundidos de polímeros con

cadenas conMw alrededor de 130 Kg/mol o menos, Dres es aproximadamente 100 Hz, enton-

ces la condición de promediación por movimientos está en el rango τ = 1/2πDres = 1.6−0.6

ms. Por lo tanto, en este estudio consideramos que el tiempo característico de observación

de RMN es de τ = 1 ms, y en consecuencia los datos obtenidos en función de la temperatura
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ωe(T ) pueden pasarse al dominio temporal calculando el factor de corrimiento horizontal

para cada temperatura de medición Tm como aT=Tm = exp[Ea

R
( 1
Tm
− 1

313K
)]. De esta forma,

dividiendo el tiempo característico de la escala temporal de RMN τRMN = 1 ms por aT

se obtiene la contribución transitoria de los entrelazamientos físicos en función del tiempo

ωe(T ) = ω′e(t = 1ms/aT ).

5.3. Resultados: 1. Cadenas Lineales Libres.

Se realizaron experimentos de relajación transversal de protones de RMN en función de

la temperatura (T = 253K − 363K) sobre un conjunto de redes modelo de PDMS con

concentraciones diferentes de cadenas lineales adicionadas. La preparación de las muestras

se detalla en la sección 3.2.1. En el análisis de los experimentos de relajación de protones de

RMN, el decaimiento de la magnetización transversal puede ser descripto como una suma

de una contribución de tipo sólido con peso relativo ωe provenientes de cadenas elásticas

activas y entrelazamientos que persisten en la escala temporal de los experimentos, y una

contribución de tipo líquida con peso relativo ωd, proveniente de la fracción relajada de las

cadenas libres y pendientes presentes en la red [31]. Estos valores, ωe y ωd son extraídos del

decaimiento de la señal a partir de un procedimiento de ajuste por cuadrados mínimos, como

se muestra en la sección 4.4 y el inserto de la �gura 5.1. En esta �gura, la fracción de material

elástico ωe se gra�ca en función de la temperatura. Se puede observar un decrecimiento de

aproximadamente ∼ 1 % de la fracción elástica ωe(T ) a medida que aumenta la temperatura

para la red B2 − B0,2 − 05, mientras que para la red B2 − B0,2 − 20 ωe cambia del 87 % al

84 % para el mismo rango de temperaturas. Este comportamiento distinto para las redes

es de esperarse si se considera que las redes B2 − B0,2 − 05 y B2 − B0,2 − 20 se formaron

con diferentes porcentajes de cadenas lineales adicionadas Ws y que luego del proceso de

extracción, porcentajes menores de estas cadenas siguen presentes en las redes (ver W sw
g

en la tabla 5.1 y siguiente sección 5.3.1). Sin embargo, para poder describir la fracción de

material sin relajar en las redes, es importante considerar la arquitectura de los diferentes

constituyentes no elásticos (componentes que no son cadenas unidas a la red por ambos

extremos).
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Figura 5.1: Fracción elástica en función de la temperatura para muestras preparadas con un contenido

inicial del 5% de cadenas adicionadas B0,2 (círculos) y del 20 % de cadenas adicionadas B0,2 (diamantes).

El inserto muestras un conjunto de datos típico con la correspondiente función de ajuste como se describe

en 4.4.

5.3.1. Arquitectura de constituyentes no elásticos

La síntesis de las redes utilizadas en este capítulo se detalla en la sección 3.2.1. Las

características de estas redes que contienen material soluble adicionado Bo en distintas con-

centraciones y tamaños se presentan en la tabla 3.1. Como se ha mencionado, diferentes no

idealidades durante las reacciones de entrecruzamiento pueden llevar a la formación de molé-

culas no conectadas a la red con arquitecturas químicas complejas. El esquema en la Figura

5.2 presenta posibles moléculas lineales (a-d), rami�cadas (e-h), atrapadas topológicamente

(i-l) producidas por la reacción no ideal de moléculas B2 y A3.

Material soluble. Como se detalla en la tabla 5.1, estas redes aún luego del proceso de

extracción de solubles poseen pequeños porcentajes (W sw
g ) de cadenas Bo que van del 1 al

6%. Esto se puede explicar considerando que la dependencia de la e�ciencia de la extrac-

ción con la masa molar de las cadenas libres está vinculada al número de entrelazamientos

físicos en los cuales estas cadenas están involucradas. Las cadenas largas o cadenas con ar-
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quitecturas rami�cadas complejas estarán sujetas a un número mayor de reordenamientos

conformacionales, lo que disminuye su capacidad para difundir a lo largo del gel, incremen-

tando el tiempo de extracción de las mismas. Así, a medida que la complejidad y el tamaño

de las moléculas aumentan, puede esperarse que su extracción de las redes sea muy di�cul-

tosa o incluso imposible en presencia de lazos entrelazados atrapados. Sin embargo, a pesar

que estas moléculas complejas pueden estar presentes en las redes, cabe aclarar que en el

conjunto de redes con el que se trabajó durante esta investigación su contenido es práctica-

mente despreciable dado que el avance de reacción alcanzado es alto. Por lo tanto, en este

estudio la mayor parte del material soluble está constituido por cadenas lineales agregadas

Bo (panel superior en la �gura 5.2). A continuación se detallan las bases consideradas para

hacer estas dos suposiciones: i) por un lado, que el material soluble compuesto por cade-

nas B2 sin reaccionar es extraído completamente durante el hinchamiento; ii) y por el otro,

que el posible material soluble con arquitectura compleja generado durante la reacción tiene

masa molar chica y por ende si es que se encuentra en las redes antes del experimento de

hinchamiento, la mayoría de este material deja las redes durante la extracción dando lugar a

redes donde el material libre está compuesto principalmente por las cadenas Bo agregadas:

Figura 5.2: Diferentes estructuras de defectos que pueden ser generados en una red a partir de una reacción

incompleta de los precursores. La estructura de estas moléculas pueden ser lineales (a-d) o rami�cadas (e-h)

y que el material no conectado químicamente a la red puede también aparecer atrapado de forma permanente

debido a la formación de lazos, contribuyendo así al material pendiente o elástico (i-l).
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i) En particular, para los sistemas estudiados aquí el Dr. Leandro Roth encontró que la

fracción en volumen φ del polímero hinchado isotérmicamente en tolueno hasta el equilibrio

alcanza valores tan bajos como φ ≈ 0, 25. Bajo este grado de hinchamiento las cadenas B2

pueden ser removidas fácilmente de las redes debido a su dinámica difusional rápida que

queda de�nida por la masa molar entre entrelazamientos Me. En fundidos poliméricos bien

entrelazados diluidos en solventes Θ 1 la masa molar entre entrelazamientos Me(φ) depende

de la concentración del polímero en solución φ comoMe(φ) = Mmelt
e φ−4/3 [126], dondeMmelt

e

es la masa molar entre entrelazamientos en el fundido que es aproximadamente Mmelt
e ∼ 104

g/mol para PDMS. Por lo tanto, bajo las condiciones de equilibrio de hinchamiento la masa

molecular efectiva entre entrelazamientos para polímeros lineales atrapados resulta Me(φ =

0, 25) ∼ Mmelt
e 0, 25−4/3 ∼ 6Mmelt

e > MnB2. En consecuencia, en el estado de hinchamiento

la mayoría de las cadenas solubles B2 en las redes de PDMS no están entrelazadas y por

ende pueden ser fácilmente removidas de las redes. Por otro lado, las cadenas Bo (MnBo >

MnB2) involucran tiempos de relajación más lentos y por lo tanto requieren tiempos de

extracción más largos. La Tabla 3.1 muestra la fracción de material soluble extraído (Ws)

que corresponde tanto a cadenas Bo como a las B2 sin reaccionar. A partir de lo discutido

más arriba puede inferirse que el polímero no reactivo Bo incorporado a la red durante la

reacción no puede ser completamente recuperado durante el hinchamiento y que la e�ciencia

de la extracción de las cadenas libres decrece a medida que la masa molar aumenta, como se

puede apreciar en la Tabla 3.1 para los valores deW sw
g para las redes B2-B0,1-20 y B2-B0,2-20

que fueron preparadas con el mismo porcentaje (≈ 20 %) de cadenas Bo de diferente peso

molecular. Para la masa molar y concentraciones de las cadenas usadas en este trabajo, la

fracción de material soluble no extraído está en el rango ∼ (1− 6) %.

Finalmente, debido a que el contenido tanto de las cadenas agregadas Bo como las B2

sin reaccionar es relativamente bajo, puede asumirse que no hay autoentrelazamientos entre

estos defectos. Por lo tanto, puede esperarse que las tasas de extracción de las poblacio-

nes de cada especie sean independientes. Así una vez que la reacción y los experimentos de

hinchamiento han sido completados, los sistemas quedan compuestos por cadenas B2 com-
1En el estado Θ las fuerzas repulsivas de volumen excluído y las interacciones atractivas entre monómeros

inducidas por el solvente se cancelan mutuamente. En este tipo de solvente, las cadenas poliméricas se

comportan como cadenas ideales.
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pletamente reaccionadas que forman la red, material pendiente que consiste de cadenas B2

parcialmente reaccionadas que están conectadas a la red por un único extremo, y la fracción

que permanece sin extraer de cadenas agregadas Bo.

ii) Uno de los modelos más simples para vincular la arquitectura de las redes con las

propiedades de equilibrio de las mismas es el modelo de Miller-Macosko que permite la de-

terminación de, por ejemplo, la fracción de material elástico, pendiente y soluble en términos

del avance de reacción p. Este modelo a su vez permite la correlación de las propiedades de

las redes con su respuesta viscoelástica. Por ejemplo, de acuerdo a la teoría clásica de elasti-

cidad de redes [36,38,109,127], las propiedades de equilibrio dependen de la concentración de

cadenas elásticamente activas y puntos de entrecruzamiento, mientras que la dinámica disi-

pativa depende de la concentración y arquitectura del material pendiente, ambos parámetros

fácilmente determinados a partir de dicho modelo.

Debido a que en la red sin incorporación adicional de material soluble (B2 − 00) hay una

alta e�ciencia en la eliminación de solubles B2, el contenido de material elástico y pendiente

presente en las redes puede ser computado a partir de la fracción de solubles extraída y el

modelo de Miller-Macosko [128]. De acuerdo a este modelo, el máximo avance de reacción

p puede obtenerse a partir de la fracción de solubles Ws: Ws = wAα
3 + wBβ

2, donde wA

y wB son las fracciones en masa de entrecruzante y cadenas difuncionales respectivamente,

α = 1−rp2
rp2

y β = 1 + rp(α2 − 1). Para este sistema, el imbalance estequiométrico r puede

ser computado como r = f [Af ]0/2[B2]0, donde [Af ]0 y [B2]0 son las concentraciones iniciales

de entrecruzantes y cadenas difuncionales respectivamente (ver Tabla 3.1). Las fracciones

de material elásticamente activo We y pendiente Wp pueden ser determinadas como We =

wA((1 − α)3 + 2α(1 − α)2) + wBβ
2 y Wp = wA(3α2(1 − α) + α(1 − α)2) + wB2β(1 − β).

Así, teniendo en cuenta el contenido de solubles de la muestra sin cadenas lineales agregadas

(B2 − 00 en la tabla 3.1) resulta en p = 0.95, We ' 0.89 y Wp ' 0.11. Debe notarse

que el modelo estandar de Miller-Macosko no considera la presencia de lazos, que afectan

la concentración de material soluble y la arquitectura de la red. En particular, el máximo

avance de reacción de las redes estudiadas aquí es similar a valores de la literatura [109] donde

también se encontró una incidencia despreciable de lazos luego de la selección adecuada

del tamaño molecular de los precursores. Adicionalmente, dado que 1 − p y 1 − rp son

respectivamente las probabilidades de que un grupo A o B permanezcan sin reaccionar, y
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aquí el máximo avance de reacción alcanza un valor relativamente alto (rp ∼ p = 0.95),

puede concluirse que el contenido de material soluble con arquitecturas complejas debe ser

muy pequeño. Por ejemplo, el contenido de cadenas solubles con el doble del peso molecular

de los precursores B2 (ver panel d) en la Figura 5.2), formado mediante la reacción de dos

de los tres grupos reactivos de un entrecruzantes A3 y dos cadenas B2 es menor al 0.01

wt%. Dado que la mayor parte del material soluble con arquitectura compleja tiene un peso

molecular relativamente bajo y que el procedimiento de extracción selectiva se conduce bajo

condiciones de hinchamiento, puede esperarse que la mayoría de estas moléculas abandonen

la red durante la extracción.

Por otro lado, las redes también pueden poseer material que está químicamente desconec-

tado de la red pero atrapado topológicamente debido a la formación de lazos. Sin embargo,

bajo las condiciones experimentales del estudio que se realizó puede esperarse que los lazos

atrapados tengan una contribución despreciable a la relajación dinámica en la escala tem-

poral de RMN dado que a) su contenido está muy por debajo del 1 wt%, b) los lazos de

bajo peso molecular atrapados por un único entrelazamiento involucran tiempo de relajación

por debajo de aquel de las cadenas agregadas, y c) los lazos atrapados por varios entrelaza-

mientos deberían comportarse como material elástico. Por lo tanto, el material que no está

conectado a la red está principalmente formado por la fracción sin extraer de cadenas lineales

agregadas.

Material pendiente. Otros defectos importantes que afectan la respuesta dinámica de

las redes poliméricas son las cadenas pendientes. Como ya se ha mencionado, estas cade-

nas están unidas a la red por un único extremo, y se ha demostrado que su contribución

es crucial para la descripción de la respuesta viscoelástica y disipativa a tiempos largos. El

esquema de la �gura 5.3 muestra moléculas pendientes representativas que pueden llegar a

formarse debido a una reacción incompleta de los precursores de la red. Para un avance de

reacción cercano a la unidad, prácticamente el 80% del material pendiente es lineal y está

formado principalmente por cadenas lineales B2 sin reaccionar [31]; el material pendiente

con arquitectura compleja aparece en muy bajas concentraciones en el caso de redes prepa-

radas sin defectos agregados por lo que su relajación aparecería camu�ada por la relajación

dinámica del material pendiente lineal (ver resultados de la siguiente sección). Por lo tanto,

puede considerarse que la respuesta disipativa de la red preparada si defectos adicionados
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está exclusivamente dictada por cadenas lineales pendientes B2.

Figura 5.3: Diferentes estructuras de defectos pendientes que pueden generarse dentro de una red debido

a una reacción incompleta de los precursores. Notar que la estructura de las cadenas pendientes puede ser

lineal (a-d) o rami�cada (e-g), y que este material también puede contribuir a la elasticidad decido a la

presencia de lazos atrapados (h-j).

Previamente, en un trabajo publicado por Roth y col. [37] en el que se estudió la respuesta

dinámica de este conjunto de redes previo a la extracción, se encontraron indicios de que

la estructura de la red no es fuertemente afectada por el agregado de cadenas sueltas. Esta

caracterítica esta fundamentada en la forma en que escala el módulo de equilibrio con la

concentación 1 − φ de cadenas sueltas (G0 ∼ (1 − φ)7/3) y que el ancho del espectro de

tiempos de relajación obtenido mediante G0 no cambia su aspecto con la fracción de cadenas

sueltas. Por lo tanto se puede pensar que para todas las redes con las que se trabajó aquí

la contribución a la respuesta disipativa va a provenir de los mismos componentes; y que la

relación entre el porcentaje de cadenas elásticas We y de cadenas pendientes Wp debe ser

aproximadamente constante para todas las redes, esto es Wp/We ∼ 0.12. Por lo que, a partir

de lo desarrollado en el párrafo anterior se puede asumir que el material pendiente en estas



5.3. RESULTADOS: 1. CADENAS LINEALES LIBRES. 93

redes estará conformado por cadenas lineales B2 reaccionadas por un extremo mientras que

el material soluble estará compuesto por cadenas lineales libres Bo.

Material elástico. Por otro lado, la fracción de cadenas elásticamente activas y de entre-

lazamientos atrapados transitoriamente generados a partir de los puntos de entrecruzamiento

no puedan modi�car su contribución con la temperatura a la respuesta tipo sólido debido a

que las cadenas elásticas están unidas a la red por ambos extremos [109].

5.3.2. Descripción de ωe obtenida mediante RMN

teniendo en cuenta lo discutido arriba, la fracción de material elástico dependiente de la

temperatura determinado por RMN ωe(T ) puede ser expresada como

ωe(T ) = We + gp(T )Wp + gs(T )Ws (5.5)

dondeWe,Wp yWs representan, respectivamente, la fracción de cadenas elásticas, pendientes

B2 y solubles presentes en las redes. Aquí, gp(T )Wp y gg(T )Wg son las fracciones dependien-

tes de la temperatura de material pendiente y solubles no relajado (que aún conservan la

memoria conformacional en la escala temporal de los experimentos a una determinada tem-

peratura).

Teniendo en cuenta estas consideraciones, la teoría del modelo del tubo en combinación

con el principio de superposición tiempo-temperatura (TTS) pueden ser utilizados para

cuanti�car la contribución transitoria de cadenas pendientes y libres a ωe(T ).

Cabe mencionar que en el régimen de temperaturas analizado aquí la ventana temporal

de exploración se expande aproximadamente dos órdenes de magnitud gracias al principio

de superposición tiempo-temperatura (aT=253/aT=363 ∼ 70).

La dinámica de cada tipo de defecto (cadenas lineales libres Bo, gg(t), y cadenas lineales

pendientes B2, gp(t)) puede ser descripta considerando su contribución al módulo de relaja-

ción en función del tiempo. Por ello, como se describe en la sección 2.3.1 la fracción sin relajar

de cadenas libres gg(t) resulta en gg(t) = φretr(t) + φrept(t) (ecuación 2.54) como lo describe

Milner Mcleish [96]. Para los intereses de este trabajo, la contribución a la elasticidad prove-

niente de la dinámica de tipo Rouse que también aparece en el modelo propuesto por Milner

Mcleish puede ser despreciada si se considera que, para las cadenas más largas estudiadas
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aquí B0,2, y un tiempo t = 1 ms, la contribución de Rouse es ∼ 10−3 veces menor que las

contribuciones por los procesos de retracción y reptación. Por otro lado, para describir gp(t)

siguiendo la teoría de fundidos estrella, considerando el proceso de arm retraction descrip-

to por una versión modi�cada de la teoría de relajación para material pendiente de Curro

desarrollada por Vega y colaboradores [93, 129], la fracción del material pendiente que no

pierde memoria de su con�guración a un tiempo t está dada por gp(t) =
∫
exp[−t/τpend(s)]ds

(ecuacion 2.55).
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Figura 5.4: Las simulaciones de la relajación de los distintos tipos de defectos presentes en las redes

(pendientes B2, cadenas lineales B0,1 y B0,2 ) en función del tiempo.

En la �gura 5.4 se presentan las simulaciones de la relajación de los distintos tipos de

defectos presentes en el sistema (cadenas pendientes B2, cadenas lineales libres de distinto

peso molecular Mw = 121300Da y Mw = 51300Da), esto es cómo la contribución a la

elasticidad de estos defectos relaja con el tiempo. Se puede ver en la �gura 5.4, que la

relajación de las cadenas lineales libres es mucho más rápida que la de las cadenas pendientes

B2. Además, la relajación de las cadenas lineales libres que depende del peso molecular de las

mismas, es más rápida para las cadenas más cortas B0,1. Esta contribución a la elasticidad
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no sólo está dictada por gp(t) y gg(t), sino que también depende del porcentaje de cada tipo

de defectos presente en las redes Wp y Ws y de material elástico We, a través de la siguiente

expresión:

w′e(t) = We + gp(t)Wp + gs(t)Ws (5.6)

Ajustando los datos de RMN w′e(t) a la ecuación 5.6 se pueden determinar los valores We,

Wp y Wg de las distintas componentes presentes en las redes, siendo éstos los únicos tres

parámetros libres en el ajuste. Los resultados de estos ajustes se presentan en la tabla 5.1.

Tabla 5.1: Parámetros determinados experimentalmente para la fracción de cadenas lineales libres

(WRMN
g ), pendientes (WRMN

p ) y cadenas elásticas (WRMN
e ) presentes en las redes determinados a par-

tir del ajuste de los datos de RMN por la ecuación 5.6.

Network Mn WRMN
p WRMN

e WRMN
g W sw

g

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

B2-00 0.0 0.110 0.890 0.00 -

B2-B0,1-20 47.8 0.110 0.886 0.004 0.01

B2-B0,2-05 97.2 0.108 0.871 0.021 0.02

B2-B0,2-10 97.2 0.107 0.861 0.032 0.04

B2-B0,2-20 97.2 0.103 0.833 0.064 0.06

En la �gura 5.5, se muestran los datos de RMN para la red B2 − B0,2 − 20 con su

correspondiente ajuste con la ecuación 5.6; la contribución a la elasticidad de las cadenas

adicionadas, gg(t)Wg, y aquella de las cadenas pendientes, gp(t)Wp, se muestran por separado

para poder comparar ambas contribuciones. Puede verse que la contribución de defectos

libres a la elasticidad es solo relevante a tiempos cortos. Además, a pesar de que la masa

molar de las cadenas adicionadas B0,2 es 10 veces mayor que la de las cadenas pendientes,

ambas contribuciones decaen prácticamente paralelas. Este comportamiento, a pesar de que

resulte extraño a primera vista, no es inesperado ya que el material pendiente relaja de

forma muy lenta a través del mecanismo de arm retraction. Como se menciona más arriba,

hasta en sistemas moderadamente entrelazados el tiempo de relajación terminal de cadenas
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Figura 5.5: Fracción elástica determinada por RMN en función del tiempo (ω′e(t)) para la red B2−B0,2−20.

Insertos: en la escala temporal de observación de RMN, una fracción sin relajar de cadenas libres gg(t) y

pendientes gp(t) contribuye a la respuesta de tipo sólido.

pendientes puede ser mayor por varios órdenes de magitud al correspondiente a cadenas

libres agregadas con peso molecular similar. Por ejemplo, previamente se encontró mediante

experimentos de reología que cadenas pendientes que están involucradas en un promedio de 5

entrelazamientos presentan espectros de relajación similares a redes preparadas con cadenas

lineales libres adicionadas involucradas en aproximadamente 30 entrelazamientos [37]. Por

otro lado, es preciso mencionar que debido a la dinámica de relajación lenta del material

pendiente, la fracción elástica ω′e(t) puede alcanzar un plateau aparente en la escala de

exploración de RMN, que debería relajar más allá del tiempo de relajación terminal de estos

defectos.

Los datos de fracción elástica ω′e(t) para todas las muestras y los ajustes correspondientes

con la ecuación 5.6 se muestran en la �gura 5.6. A medida que el porcentaje de cadenas

lineales libres presente en la redes aumenta, la fracción elástica We decrece debido a una

contribución cada vez mayor de defectos parcialmente relajados, que actúan como diluyentes

de las redes. Un acuerdo excelente se obtuvo entre los datos de RMN e hinchamiento para

la fracción de cadenas libres aún presentes en las redes Wg y W swell
g respectivamente, como
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se muestra en la tabla 5.1. Los cambios dependientes del tiempo en la red B2 − B0,1 − 20

son signi�cativamente menores que aquellos obtenidos para el resto de los sistemas. Esto es

debido a dos factores, en estas redes el decaimiento gg(t) es mucho más rápido gracias al

tamaño reducido de las cadenas B0,1 en comparación al de aquellas B0,2, y una fracción W sw
g

menor de cadenas libres quedó remanente en las redes B2 − B0,1 − 20 en comparación con

aquella aún presente en las redes B2−B0,2−20, provocando una respuesta temporal que está

gobernada principalmente por gp(t)Wp + We. En la �gura 5.7 se muestran las simulaciones

de las relajaciones para los defectos presentes en cada una de las redes, utilizando los valores

WRMN
p y WRMN

g obtenidos experimentalmente, gp(t)WRMN
p + gg(t)W

RMN
g . De esta forma,

aquí se puede apreciar más fácilmente cómo los defectos presentes en cada una de las redes

relaja los entrelazamientos y contribuye de manera distinta a la elasticidad. En particular, se

puede ver que los defectos de la red B2−B0,1−20 tienen una relajación prácticamente indis-

tinta de la red sin defectos agregados B2 − 00. Como se mencionó, Esto puede interpretarse

de la siguiente forma: los cambios en ω′e(t) en la red B2 −B0,1 − 20 provienen fundamental-

mente de los defectos pendientes que se generan por la reacción incompleta de los precursores

B2, mientras que la presencia del bajo porcentaje de las cadenas B0,1 (WRMN
g = 0.004) no

presenta contribuciones distinguibles a la elasticidad. Por otro lado, para las otras redes se

puede observar que la contribución a la elasticidad va aumentando con la concentración de

cadenas B0,2 presentes en las redes.

5.3.3. Avance de reacción obtenido mediante RMN.

Para intentar constatar mediante RMN la hipótesis de que la estructura de la red no se ve

modi�cada por la adición de cadenas sueltas, se buscó calcular el avance de reacción a partir

de los valores deWRMN
e ,WRMN

p yWRMN
s obtenidos a partir de los ajustes. Cabe aclarar que

en el caso en que el material soluble no es completamente removido, no es posible obtener

un valor para el avance de reacción p de las redes, y por consiguiente no es posible obtener

We, Wp presentes en las redes mediante el método recursivo.

Siguiendo los lineamientos del método recursivo, la fracción de material elástico, pendiente

y soluble puede expresarse en términos de la fracción en masa de entrecruzante (wA), de

cadenas difuncionales (wB), la probabilidad de que mirando hacia afuera de un grupo A la

reacción conduzca a una cadena de tamaño �nito pA = p y la probabilidad de que, mirando
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Figura 5.6: Fracción elástica determinada por RMN en función del tiempo (ω′e(t)) para las diferentes

redes. Las líneas sólidas corresponden a los ajustes a partir de la ecuación 5.6.

hacia afuera de un grupo B la reacción conduzca a una cadena de tamaño �nito pB:

We = wA((1− pA)3 + 2pA(1− pA)2) + wB(1− pb)2 (5.7)

Wp = wA(3p2A(1− pA) + 2pA(1− pA)2) + 2wBpB(1− pB) (5.8)

Ws = wAp
3
A + wBp

2
B (5.9)

Dado que en estos sistemas, wA << wB y el avance de reacción es cercano a p ∼ 1, las

cantidades anteriores pueden ser expandidas alrededor de p = 1:

We ∼ wB(2p− 1)Wp ∼ wB(1− p) (5.10)

Entonces, si se de�ne R = We/(Wp +We), se obtiene para p la siguiente relación:

p ∼ R + 1

2
(5.11)

De esta forma, es posible obtener un valor estimado del avance de reacción de las re-

des estudiadas aquí. Los valores obtenidos a partir de la ec. 5.11 muestran que los valores
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Figura 5.7: Contribubión gp(t)W
RMN
p + gg(t)W

RMN
g de defectos presentes en las redes a la elas-

ticidad 5.6.

de p son muy similares para todas las redes (ver Tabla 5.2). Estos resultados junto a los

comportamientos del módulo elástico G0 y el ancho espectral de tiempos de relajación obte-

nidos por Roth y col. [37], validan el supuesto de que la estructura de las redes permanece

prácticamente igual con el agregado de cadenas sueltas.

5.3.4. Conclusiones

En resumen, a partir de esta investigación se ha demostrado que la relajación lenta de

defectos en redes de PDMS puede ser directamente monitoreada por la relajación de protones

de RMN en función de la temperatura. La aplicación del principio de superposición tiempo-

temperatura a los parámetros de relajación transversal de RMN permite una determinación

precisa de la contribución de diferentes tipos de defectos a los procesos de relajación en redes

poliméricas. El contenido aparente de defectos, y su contribución a la elasticidad, pueden ser

bien descriptos combinando los conceptos del tubo, reptación y arm retraction, al menos en

la escala temporal explorada en estos experimentos. Dado que a altas temperaturas aseguran
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Tabla 5.2: Fracción de cadenas lineales libres (WRMN
g ), pendientes (WRMN

p ) y cadenas elásticas (WRMN
e )

presentes en las redes determinados por RMN; R y el avance de reacción pRMN .

Red WRMN
p WRMN

e WRMN
g R pRMN

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

B2-00 0.110 0.890 - 0.890 0.945

B2-B0,1-20 0.110 0.886 0.004 0.890 0.945

B2-B0,2-05 0.108 0.871 0.021 0.889 0.944

B2-B0,2-10 0.107 0.861 0.032 0.889 0.944

B2-B0,2-20 0.103 0.833 0.064 0.889 0.945

una completa relajación de las cadenas lineales libres presentes en las redes, es posible un

cuati�cación precisa del contenido de cadenas pendientes y libres dentro de la red. Más aún,

este resultado demuestra que la RMN de dominio temporal aplicada a polímeros en seco

es una alternativa valiosa para la determinación de la estructura de redes y complementa

los métodos indirectos de hinchamiento y reología usados tradicionalmente en ciencia de

polímeros. Aquí, cabe destacar que a pesar de que las cantidades de material libre W sw
g

presentes en las redes luego de la extracción no di�eren sustancialmente (W sw
g = 0.02 vs

W sw
g = 0.06), RMN puede detectar diferencias entre ambas redes.

5.4. Resultados: 2. Cadenas lineales pendientes

Las redes poliméricas con defectos pendientes presentan una complejidad adicional a aque-

llas con material libre. La presencia de cadenas pendientes en las redes modi�ca la estructura

de las mismas dado que la unión de cadenas pendientes a la red disminuye la densidad de

cadenas elásticamente activas (ν) al bajar la cantidad efectiva de entrecruzantes elásticos

(entendiendo por entrecruzante elástico al punto de entrecruzamiento que está conectado a

una cadena elástica unida a la red por ambos extremos). En esta sección se busca indagar

acerca de las diferentes estructuras de las componentes que se generan a partir de la pre-

sencia de material pendiente, a su vez, estudiar la contribución de dichas componentes a la
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elasticidad y a las propiedades disipativas de redes poliméricas.

Aquí se muestran los resultados de los estudios de la dinámica de relajación en redes

modelo de PDMS trifuncionales con bajo porcentaje de cadenas pendientes adicionadas de

distinto peso molecular. La síntesis de estas redes se describe en la sección 3.2.2. En particular

en esta etapa de la investigación se trabajó con redes trifuncionales con adición del 20 wt. %

en peso de cadenas pendientes de peso molecularMnB1 = 26700 g/mol,MnB3 = 62100 g/mol

yMnB5 = 125000 g/mol (que en la nomenclatura corresponden a 20−F3−B1, 20−F3−B3

y 20 − F3 − B5, respectivamente); así como también con una red de referencia sintetizada

sin adición de material pendiente (0 − F3). El rango de temperaturas estudiado mediante

los experimentos de relajación transversal de protones de RMN es de T = 253− 423 K.

Nuevamente, del ajuste de la relajación transversal por la ecuación 5.1, se obtuvo el

comportamiento de la contribución de tipo elástica ωe(T ) a la señal de RMN dependiente de

la temperatura. Para poder hacer una interpretación de las variaciones que se encontraron

para ωe(T ), es necesario establecer cuáles son las posibles componentes de este conjunto de

redes que contribuyen a la elasticidad.

5.4.1. Arquitectura de constituyentes no elásticos

A diferencia de las redes sintetizadas con adición de cadenas lineales Bo, en este caso, la

síntesis con agregado de cadenas pendientes lineales B1 modi�ca la estructura de las redes.

Las teorías moleculares predicen un incremento en el número de defectos estructurales a

medida que aumenta la cantidad de polímero monofuncional incorporado al sistema.

Material soluble. Estas redes fueron sometidas a un proceso de extracción del material

soluble. Como se describe en la sección anterior 5.3.1, se puede analizar el material soluble

remanente en las redes. Como ya se discutió, el material soluble proveniente de las cadenas

bifuncionales B2 sin reaccionar es removido durante el proceso de hinchamiento debido a

que Me(φ) > MnB2. De manera análoga sucede con las cadenas adicionadas B1 de bajo peso

molecularMnB1 = 26500 g/mol; además, si un bajo porcentaje de estas cadenas libres llegara

a permanecer dentro de la red, su contribución a la elasticidad sería prácticamente nula si se

la compara con la contribución proveniente de las cadenas pendientes. Sin embargo, para el

caso de las redes preparadas con cadenas pendientes de alto peso molecular (MnB3 = 62100

g/mol yMnB5 = 125000 g/mol), si se generara material soluble proveniente de estas cadenas
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el porcentaje remanente en las redes luego de la extracción sería mucho menor al 6% obtenido

para la red B2 − B0,2 − 20, ya que la mayoría de las cadenas monofuncionales terminan

formando parte del material pendiente de la red. Para corroborar esto, Vega y col. [31]

realizaron cálculos de teoría de campo medio para obtener la fracción en peso de material

pendiente Wp presente en la red, así como también de cadenas monofuncionales B1 que

efectivamente están conectadas a la red, WB1
p , que puede ser obtenido a partir del cálculos

recursivos [39, 128,130]. Los valores obtenidos para WB1
p se muestran en la tabla 5.3.

Tabla 5.3: Parámetros obtenidos por Vega y col. mediante el método recursivo para la fracción en peso

del material pendiente (Wp) presentes en las redes, para el material pendiente proveniente de las cadenas

monofuncionales adicionadas (WB1
p ) para las redes sintetizadas con una fracción WB1 en peso de material

monofuncional. [31].

Red MnB1 WB1 Wp WB1
p

[Kg/mol] wt % wt % wt %

0-F3 - - 14.5 -

20-F3-B1 26.7 0.202 0.401 0.180

20-F3-B3 62.1 0.199 0.369 0.180

20-F3-B5 125.0 0.199 0.367 0.180

Comparando los valores de WBi
p con la fracción en masa de las moléculas B1 adicionadas

al sistema en reacción (WB1), se puede observar que la fracción de cadenas monofuncionales

sin reaccionar que queda como material soluble, previo al hinchamiento de la red, es menor

al 0.02%. Teniendo en cuenta lo discutido, se puede decir que para las redes 20 − F − B1

durante el proceso de hinchamiento, el material soluble es completamente extraído de las

redes; mientras que para las redes 20−F3−B3 y 20−F3−B5 el material soluble que podría

permanecer en la red luego de la extracción, debido al alto peso molecular de las cadenas

monofuncionales, está por debajo del 0.02% y por lo tanto su contribución a la elasticidad

sería despreciable frente a aquella del material pendiente.

Material pendiente. Por otro lado, como se puede ver en la tabla 5.3,la fracción de

material pendiente Wp presente en las redes está muy por encima de la fracción de cadenas
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pendientes monofuncionales WBi
p según los valores obtenidos a partir del método recursivo

(ver Tabla 5.3). Esto indica que hay un gran porcentaje de material pendiente que está

compuesto por cadenas pendientes con estructura más compleja. Dado que se produce un

aumento de los defectos en las redes por la incorporción de material pendiente a las mismas,

es posible que se generen diferentes tipos de defectos pendientes de estructuras complejas

debido a la eliminación de entrecruzantes elásticos. La �gura 5.8 muestra diversas estructuras

posibles para el material pendiente presente en las redes.

Figura 5.8: Esquema de diferentes especies de material pendiente considerados aquí. El círculo rayado

corresponde a un entrecruzamiento a la red, el círculo lleno un extremo reaccionado, y el vacío un extremo

sin reaccionar; las cadenas B1 están representadas por una línea y un único circulo.

La información sobre la estructura de las cadenas pendientes puede obtenerse al obser-

var la evolución del promedio en peso del peso molecular de la cadenas pendientes en la

red (Mwp) en función de la fracción en peso de las cadenas monofuncionales agregadas a

la mezcla en reacción (WB1) (ver Figura 5.9). Así, Villar y col. [36], quienes analizaron la

estructura �nal de redes poliméricas obtenidas a partir del sistema A3 +B2 +B1 modelando
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el comportamiento de las mismas a partir del método recursivo, vieron que Mwp permanece

prácticamente constante en un rango considerable de WB1 cuando las cadenas B1 poseen

peso molecular relativamente alto. En tal caso, el promedio en peso del peso molecular de

las cadenas pendientes (Mwp) coincide con el valor del promedio en peso del peso molecular

de las cadenas monofuncionales MwB1. Esto indica que, bajo estas condiciones de reacción

(MwB1 < 20 %), las cadenas pendientes son mayormente lineales, con cantidades desprecia-

bles de estructuras rami�cadas. Por otro lado, si la concentración de cadenas monofuncionales

en la mezcla reactiva aumenta, el promedio en peso del peso molecular de las cadenas pen-

dientes también aumenta. Dado que la única forma que las cadenas pendientes crezcan en

tamaño es mediante la incorporación de cadenas bifuncionales B2 en su estructura, los cálcu-

los realizados muestran que con altas concentraciones de cadenas monofuncionales, las redes

contienen una mezcla de cadenas pendientes lineales y rami�cadas. Esas cadenas pendientes

de estructura compleja producen un incremento en Mwp relativo al peso molecular de las

cadenas monofuncionales.

Por otro lado, la presencia de cadenas pendientes rami�cadas aparece más frecuentemente

para valores más bajos de WB1 en el caso en que las cadenas monofuncionales tengan un

peso molecular similar a aquel correspondiente a las cadenas bifuncionales en la red, como

es el caso de la red 20−F3−B1. Entonces es de esperar que no solo la presencia de material

pendiente con estructura compleja sea mayor en la red 20−F3−B1, en comparación con las

redes 20−F3−B3 y 20−F3−B5 sintetizadas con cadenas pendientes de pesos moleculares

más altos (MwB1 >> MwB2), sino también que la contribución de dicho material pendiente

a la elasticidad de las redes aparezca camu�ado en las redes 20− F3−B3 y 20− F3−B5

por la relajación lenta de las cadenas pendientes monofuncionales de alto peso molecular.

5.4.2. Descripción de ωe obtenida mediante RMN

Los valores de ωe(T ) obtenidos mediante el ajuste del decaimiento de la relajación trans-

versal se muestran en la �gura 5.10 para todas las redes estudiadas. En la �gura, se puede

observar el decrecimiento de la fracción elástica ωe(T ) a medida que la temperatura aumen-

ta. Este efecto también se puede apreciar, en menor medida, en la red 0− F3 que no tiene

cadenas poliméricas B1 adicionadas. En este caso, la relajación se da principalmente por las

cadenas B2 que no reaccionaron en uno de sus extremos. Por otro lado, se puede ver que en
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Figura 5.9: Figura extraída de la literatura [36]. Promedio en peso del peso molecular de la cadenas pen-

dientes en la red (Mwp) en función de la fracción en peso de las cadenas monofuncionales agregadas a la mezcla

en reacción (WB1). Las líneas sólidas corresponden a redes sintetizadas con entrecruzantes trifuncionales,

mientras que las líneas punteadas corresponden a redes sintetizadas con entrecruzantes tetrafuncionales. Las

curvas i e i′ (i = 1, .., 5) corresponden a las redes sintetizadas con cadenas monofuncionales con diferentes

pesos moleculares MnBi = 26700, 51800, 62100, 92300, 125000 g/mol.

el rango de temperaturas estudiado aquí (mayor a aquel considerado para las muestras con

adición de material soluble 5.3) las redes con material pendiente adicionado no alcanzan la

zona de relajación terminal, a diferencia de la red 0− F3.

Se puede ver que tanto la elasticidad como los tiempos de relajación crecen en las redes

sintetizadas con cadenas pendientes de mayor peso molecular. Estos resultados están en

consonancia con datos reológicos obtenidos para la relajación del módulo elástico en estas

redes [36]. Villar y Vallés vieron una reducción en el módulo elástico de redes preparadas con

mayores cantidades de cadenas pendientes, ellos atribuyeron estos comportamientos a que

cuando la fracción en peso de cadenas pendientes en la red se incrementa con el aumento

de cadenas monofuncionales a la mezcla reactiva, la concentración de cadenas elásticamente

activas se ve disminuida. Además, las cadenas pendientes con mayor peso molecular están

involucradas en un número mayor de entrelazamientos por lo que la relajación en estos casos
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es mucho más lenta.
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Figura 5.10: Fracción elástica en función de la temperatura para redes tri y tetrafuncionales (triángulos

y cuadrados respectivamente) con 20 wt.% de cadenas adicionadas B1 de peso molecular MnB1 = 26700

g/mol (naranja), MnB1 = 62100 g/mol (rojo) y MnB1 = 125000 g/mol(verde), y redes de referencia (azul).

De manera análoga al tratamiento de datos realizado en la sección anterior (sección 5.3),

se aplicó el principio de superposición tiempo-temperatura a los datos ωe(T ) obtenidos por

RMN en función de la temperatura, para estudiar la relajación en estos sistemas a través de

ω′e(t) (con temperatura de referencia To = 313K).

Considerando que el material soluble presente en las redes luego de la extracción es des-

preciable, entonces la contribución a la elasticidad va a provenir del material elástico, y

los procesos de relajación de las contribuciones transitorias de la fracción de material pen-

diente sin relajar. En el caso de estas muestras el material pendiente va a estar compuesto

principalmente por cadenas lineales monofuncionales B1 y cadenas lineales B2 parcialmente

reaccionadas. Sin embargo, como se muestra en la tabla 5.3, material pendiente con estruc-

tura más compleja puede estar presente en las redes ya que la fracción WB1
p está muy por

debajo de la fracción de material pendiente total presente en las redes Wp. La �gura 5.8,

muestra distintas especies posibles de material pendiente que se puede generar durante la

síntesis de las redes. Aquí se buscará evaluar si la contribución a las propiedades disipativas

de las redes a través de los procesos de relajación de estas estructuras pendientes complejas
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es relevante frente a aquella de las cadenas pendientes lineales B2 y B1 de distintos pesos

moleculares.

Los procesos de relajación de las cadenas pendientes pueden ser modelados a partir del

proceso de arm retraction como se describe en las secciones 2.3.2 y 5.3.2. En la �gura

5.11.a), se presentan las simulaciones de la relajación de la la contribución a la elasticidad

correspondientes a las cadenas monofuncionales de diferente peso molecular Mi con las que

se sintetizaron las redes. Se puede ver cómo la relajación se vuelve más lenta en cadenas

con mayor peso molecular. Esto se da ya que la diferencia en los procesos de relajación de

las cadenas pendientes lineales radica en las diferencias en el peso molecular de las mismas

a través del número de entrelazamientos ne (≈ Mn/Me) en el cálculo de los tiempos de

relajación τpend.

Observando la �gura 5.11.a), uno podría esperar que los defectos más complejos del tipo

B2 + B2 o B2 + M1 (ver �gura 5.8) que pudieran estar presentes en la red 20 − F3 −M1

contribuyeran de manera signi�cativa a la elasticidad y relajación de la red, dado que el

peso molecular de este tipo de defectos estaría por encima del peso molecular de la cadena

monofuncional M1 (Mn(B2+B2) ≈ Mn(B2+M1) ∼ 2 ∗ MnB1 > MnB1), ya que tendrían un

módulo de relajación más alto. Para poder realizar una caracterización más precisa del

material pendiente presente en las redes, Vega y col. calcularon los valores de la fracción en

peso de las diferentes especies del material pendiente que se muestran en la �gura 5.8 a partir

de la teoría de campo medio. De acuerdo a este modelo, We y Wp pueden ser obtenidos a

partir de la formulación inicial de los reactivos y el máximo avance de reacción alcanzado, que

se obtiene experimentalmente a partir de la fracción en peso del material soluble Ws [26]. El

cálculo de las fracciones de las diferentes especies se realiza siguiendo los principios descriptos

en el apéndice. Estos datos se presentan en la tabla 5.4 y la relajación para estas especies de

defectos se muestran en la �gura 5.11.b). Para realizar estas simulaciones de la contribución

transitoria a la elasticidad se consideró que el peso molecular de las distintas especies de

material pendiente (Mn) está dado por la suma de los pesos moleculares de las cadenas

que componen dicha especie, por ejemplo el peso molecular de la especie B2 + B2 + M1 es

Mn(B2+B2+M1) = MnB2 +MnB2 +MnM1.

Por otro lado, al observar los valores de la suma de la fracción porcentual de cada especie

en el material pendiente (% deWp) se puede ver que según los cálculos del método recursivo,
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los defectos considerados no alcanzan a describir la fracción total de material pendiente Wp

presente en la red ((% de Wp)< 100 %), ver tabla 5.4). Por esto, en la �gura 5.11 también se

muestra la relajación para otro tipo de posibles defectos presentes en las redes, compuestas

por el entrecruzamiento de cadenas B2 +B2 +B2 y B2 +B2 +Mi.

Tabla 5.4: Parámetros obtenidos por Vega y col. mediante el método recursivo para la fracción en peso

de las diferentes especies de material pendiente que se esquematizan en la �gura 5.8 presentes en las redes

estudiadas aquí. Además se muestra la suma de la fracción porcentual de cada especie en el material pendiente

(% de Wp); y la fracción en peso de material pendiente y elástico total presentes en las redes Wp y We

respectivamente. [31].

Red A3 B2 B1 B2 +B2 B2 +Mi B2 +B2 +B2* B2 +B2 +Mi* (% de Wp) Wp We

0-F3 0.003 0.087 � 0.030 � 0.018* � * 86.96 0.138 0.862

20-F3-B1 0.001 0.073 0.102 0.031 0.055 0.087 * 0.052* 65.34 0.401 0.599

20-F3-B3 0.001 0.072 0.108 0.032 0.044 0.073* 0.112* 69.65 0.369 0.631

20-F3-B5 0.001 0.081 0.114 0.022 0.040 0.040* 0.069* 74.17 0.367 0.633

Si se asume que el material pendiente de las muestras está conformado por las especies de

la �gura 5.8 y las especies B2 +B2 +B2 y B2 +B2 +Mi, entonces ω′e(t) puede ser descripto

por

ω′e(t) = We +
6∑

K=1

gKp (t)WK
p (5.12)

donde We, WK
p representan las fracciones de cadenas elásticas y de material pendiente de

tipo {K} = {B2;M1;B2 +B2;B2 +M1;B2 +B2 +B2;B2 +B2 +M1}, mientras que gKp (t)

corresponde a las fracciones sin relajar al tiempo t de las cadenas de tipo K. Notar que

para la red sintetizada sin adición de cadenas monofuncionales ω′e(t) = We + gB2
p (t)WB2

p +

gB2+B2
p (t)WB2+B2

p + gB2+B2+B2
p (t)WB2+B2+B2

p .

Los datos ω′e(t) de la relajación de la contribución elástica a la señal de RMN se pueden

ajustar con la ecuación 5.12 considerando los valoresWe yWK
p calculados a partir de la teoría

de campo medio y ajustando WB2+B2+B2
p y WB2+B2+Mi

p . En la �gura 5.12.a), se muestran

los datos ω′e(t) con sus correspondientes ajustes a la ecuación 5.12. No obstante las hipótesis

consideradas para el tratamiento de estos datos son muy fuertes (se asume que el peso

molecular de los defectos complejos es igual a la suma de los pesos moleculares de las cadenas

que la componen; que la relajación de los defectos con estructuras rami�cadas relajan como

una cadena pendiente; y que no hay defectos tipo lazos o entrelazamientos atradados), los
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Figura 5.11: a) Relajación de cadenas lineales pendientes de distinto peso molecular: MnB2 = 10800

g/mol (negro), Mn1 = 26700 g/mol (rojo), Mn3 = 62100 g/mol (verde) y Mn5 = 125000 g/mol (violeta).

b) Relajación de las diferentes especies de material pendiente. Las líneas rayadas corresponden a cadenas

pendientes monofuncionalesMi de distinto peso molecular; las líneas sólidas a material pendiente compuesto

por la adición de B2 + Mi; mientras que las líneas punteadas muestran la relajación de material pendiente

formado por el entrecruzamiento de cadenas B2+B2+Mi. Los colores corresponden a pendientes con adición

de cadenas monofuncionalesMi con diferente peso molecularMn1 = 26700 g/mol (rojo),Mn3 = 62100 g/mol

(verde) y Mn5 = 125000 g/mol (violeta).
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ajustes obtenidos representan en gran medida la relajación de la contribución elástica a la

señal de RMN ω′e(t).

Los valores obtenidos mediante el ajuste para WB2+B2+B2
p y WB2+B2+Mi

p se presentan

en la tabla 5.4. Estos valores de WB2+B2+B2
p y WB2+B2+Mi

p son altos cuando se tiene en

cuenta que las probabilidades de que se formen tales defectos durante la síntesis son menores

que aquellas para defectos lineales que consten de una única cadena. Estos altos valores

aparecen por no considerar los entrelazamientos permanentes atrapados en las redes en el

modelo propuesto para describir la variación en la contribución elástica (ec. 5.12). Como

se demuestra más adelante (capítulo 6) hay una contribución elástica que no relaja con el

tiempo, distinta de la contribución de las cadenas elásticamente activas, que proviene de

entrelazamientos atrapados de manera permanente.

En la �gura 5.12.b) y 5.12.c) se muestran los datos correspondientes a la red 20−F3−M1

y 20− F3−M5, respectivamente, junto con las contribuciones de las diferentes especies de

material pendiente. En estas �guras se puede ver, a diferencia de la red 20 − F3 − M5,

que en la red 20 − F3 −M1 preparada con adición de cadenas monofuncionales con bajo

peso molecular la relajación determinada por los defectos de estructuras más complejas se

sobrepone a aquella del material pendiente lineal.

5.4.3. Conclusiones

A pesar de que los cálculos de la fracción de defectos del tipo B2 +B2 +B2 y B2 +B2 +M1

aún no se realizaron por ser de gran complejidad, los resultados presentados aquí muestran

que la presencia de material pendiente en concentraciones mayores al 20 wt.% en las redes

modi�ca en gran medida la estructura de las redes poliméricas, generando defectos pendientes

que poseen estructuras de alta complejidad. Además, a partir de los resultados de los ajustes

presentados en la �gura 5.12 se puede ver que las especies de material pendiente rami�cado

contribuyen signi�cativamente a las propiedades disipativas de las redes poliméricas a pesar

de sus bajas concentraciones; lo cual resulta claro viendo que la relajación de la fracción

de material elástico que contribuye a la señal de RMN no se describe adecuadamente si

solo se considera el material pendiente lineal proveniente de las cadenas B2 parcialmente

reaccionadas y B1 utilizando el modelo de arm retraction y los cálculos de teoría de campo

medio para Wp. Por otro lado, los altos valores obtenidos para las fracciones de defectos
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Figura 5.12: a) Relajación de la fracción elástica ω′e(t) determinada por RMN para las diferentes redes. Las

líneas sólidas corresponden a ajustes con la ecuación 5.12. b) y c) muestran la fracción elástica determinada

por RMN en función del tiempo junto con la contribución de las diferentes especies de defectos para las redes

20− F3−M1 y 20− F3−M5.
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de tipo B2 + B2 + B2 y B2 + B2 + M1 podrían indicar la presencia de entrelazamientos

atrapados en las redes. Nuevamente, estos resultados comprueban que la técnica de RMN es

sensible a las diferentes estructuras presentes en las redes poliméricas (defectos pendientes

con diversas estructuras, cadenas elásticamente activas y entrelazamientos) a pesar de sus

bajas concentraciones.



Capítulo 6

Estudio de los modelos de elasticidad de

redes, y la contribución de

entrelazamientos en redes modelo de

PDMS

En este capítulo se estudió la in�uencia de la funcionalidad del punto de entrecruza-

miento y la presencia de defectos pendientes sobre la elasticidad de redes modelo de po-

li(dimetilsiloxano) (PDMS). Los sistemas estudiados fueron redes modelo sintetizadas me-

diante reacción de hidrosililación entre un polímero difuncional y entrecruzantes de diferentes

funcionalidades, puros y mezclas de los mismos, así como también con contenido controlado

de cadenas pendientes. Como ya se ha mencionado, estas redes fueron provistas por investiga-

dores del Depto. de Ing. Química del PLAPIQUI. Las redes obtenidas fueron caracterizadas

molecularmente a través de la extracción de material soluble y la formulación de un modelo

de campo medio que evalúa la estructura molecular de la red en función de su avance de

reacción (método recursivo). Se realizaron experimentos de Coherencias Cuánticas Múltiples

de RMN (DQ) para caracterizar la elasticidad de estas redes modelo a partir de la constante

de acoplamiento dipolar residual Dres, y evaluar su relación con la topología de las redes.

Los resultados de este capítulo exponen la fuerte relación entre la elasticidad de las re-

des y la funcionalidad de las mismas, que aparece bien descripta en términos del modelo

phantom de redes. Además, se demostró que la contribución de entrelazamientos atrapados

113
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es equivalente a la contribución proveniente del material elásticamente activo y que ésta es

independiente de la topología de la red. Finalmente, la acción de los defectos presentes en las

redes sobre la respuesta elástica de los sistemas pudo entenderse en términos del concepto

de dilución dinámica. Todos estos resultados, se condensaron en un modelo que describe la

respuesta elástica de las redes poliméricas re�ejada en la constante de acoplamiento dipolar

Dres en función de los parámetros estructurales más relevantes de la red, en el marco teórico

de la teoría phantom de elasticidad de redes.

6.1. Introducción

Los modelos más simples que capturan el comportamiento elástico de redes poliméricas

en términos del tamaño promedio de las cadenas poliméricas que forman el sistema (los

segmentos de la red) y de la funcionalidad de los puntos de entrecruzamiento son el modelo

a�ne y el modelo phantom, previamente descriptos en las secciones 2.1.2.1 y 2.1.2.2 [16,50].

Como ya se mencionó, en el modelo a�ne las uniones de los entrecruzamientos están �jas en

el espacio y se mueven de manera afín a la red. Por lo tanto, la deformación de cada segmento

de la red se asume igual a la deformación macroscópica impuesta por la red polimérica. Por

otro lado, en el modelo phantom las uniones no están �jas en el espacio pero pueden �uctuar

alrededor de posiciones promedio [126]. Como consecuencia, la elasticidad de la red se ve

reducida por un factor (f − 2)/f siendo f la funcionalidad del entrecruzante. Dado que

el modelo phantom está basado en �uctuaciones no restringidas de segmentos ideales que

pueden atravesarse entre ellos, este marco teórico ofrece una cota inferior para la elasticidad

de la red. Por otro lado, se ha observado que estos modelos pueden subestimar la elasticidad

de redes reales debido a la contribución de entrelazamientos atrapados [32]. Los defectos

presentes en las redes, tales como lazos entrelazados [33], y moléculas libres y pendientes [99],

reducen la elasticidad y dictan una respuesta disipativa no recuperable, lo cual es un factor

clave para diseñar la dinámica de relajación de materiales.

Determinación de la estructura de la red a partir de experimentos de DQ

RMN.

Como se dijo anteriormente, la información que provee la RMN de los elastómeros, está

gobernada por el hecho de que las �uctuaciones rápidas de las cadenas de una red polimérica
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Figura 6.1: Las �uctuaciones de la cadena a distintos tiempos (líneas punteadas), que se re�ejan en la

orientación del vector del segmento r(t), son accesibles mediante RMN como �uctuaciones del ángulo θ

relativo al campo magnético Bo. Estas �uctuaciones son localmente anisotrópicas por tener la movilidad

restringida.

entre entrecruzantes u otras restricciones topológicas no son completamente isotrópicas [55].

El grado de orden local que resta se puede ver re�ejado también por ejemplo en experimentos

clásicos de birrefringencia por deformación, que hacen uso del quiebre de la simetría isotrópica

de la distribución del vector extremo a extremo de la cadena que se da por la aplicación de

una distribución uniaxial [67]. En particular, la RMN ofrece la ventaja de que el parámetro

de orden local Sb de las cadenas pude ser cuanti�cado en un estado no-deformado de la

red; y lo que es aún más interesante, es que este observable (que es local y molecular)

es directamente proporcional a las mediciones macroscópicas de la densidad de puntos de

entrecruzamiento obtenidas a través del módulo elástico o el grado de hinchamiento en

equilibrio. Este parámetro de orden local Sb aparece de�nido en las ecuaciones 2.11 y 2.13 y

vinculado a RMN a través de la ecuación 2.45.

El principio que subyace a las observaciones de la dinámica de polímeros por RMN se

muestra en la Figura 6.1. Típicamente, estas observaciones están dominadas por la inter-

acción dipolar o cuadrupolar cuya dependencia angular va como el segundo polinomio de

Legendre P2(cos(θ)) donde θ es el ángulo que describe la orientación del vector internuclear

rij, relativo al campo magnético estático Bo. La señal de RMN es detectada sobre un nú-
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cleo especí�co de la unidad monomérica, y la orientación del tensor de interacción de RMN

queda especi�cada por la estructura química del polímero. De forma tal de deshacerse de

esa dependencia molecular, se utiliza el concepto del segmento de Kuhn y un determinado

número de monómeros pueden ser combinados para formar lo que típicamente se conoce

como submolécula de RMN [24, 131�133]. En contraste con el concepto de cadena ideal dis-

cutido previamente, la orientación de los vectores intermonoméricos ri entre dos monómeros

consecutivos en una cadena polimérica real no es completamente aleatoria. Esta orientación

está determinada por la estructura química de las unidades monoméricas y de esta forma

por las restricciones estéricas y las propiedades de los enlaces. Por lo tanto, las orientacio-

nes de los vectores de conexión de monómeros sucesivos en una cadena polimérica están

correlacionados. El número de monómeros nk sobre el cual esta correlación de orientacio-

nes desaparece, es especí�co de cada material polimérico y caracteriza la �exibilidad de la

cadena. Para la descripción estadística de una cadena real la cadena entera es dividida en

Nk segmentos completamente libres de rotar, como se muestra en la Figura 6.2. Estos de-

nominados segmentos de Kuhn son asumidos como varas rígidas de longitud lk = bnk. A

partir de esta parametrización por lk como un factor de escala especí�co del material, todas

las cadenas poliméricas pueden ser descriptas por la misma estadística independientemente

de su estructura química. Las cadenas con un tamaño menor que el segmento de Kuhn no

son �exibles, mientras que los polímeros con lo = Nb2o >> lk (donde N y bo están de�nidos

para la cadena ideal, ec. 2.3) pueden ser representados por la estadística gaussiana descripta

anteriormente, y la distancia extremo a extremo se obtiene de manera análoga a la ecuación

2.3

< R2 >= Nk(bnk)
2 = Nkl

2
k (6.1)

La dinámica de la submolécula se asume muy rápida para la escala temporal de los expe-

rimentos de RMN como para generar un efecto mesurable, sin embargo estos movimientos

llevan a una pre-promediación de los acoplamientos locales. En efecto, la constante de acopla-

miento dipolar se ve reducida a un valor efectivo Deff (dependiente del modelo considerado

Deff = kDestat). Es importante notar que de esta forma el ángulo θ corresponde a la orien-

tación del eje local de simetría del movimiento en vez de aquel de un enlace induvidual u

orientación del vector internuclear; este eje de simetría se encuentra a lo largo de la columna

de la cadena polimérica. La dependencia temporal, θ(t), por lo tanto monitorea las �uc-
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Figura 6.2: Representación de la conformación de una cadena a través de la representación de (a) una

cadena ideal, y (b) los segmentos de una cadena de Kuhn.

tuaciones en la orientación de la columna de la cadena polimérica. Así, su dinámica puede

ser descripta en términos de las teorías clásicas de dinámica de polímeros, y su distribución

espacio-temporal puede ser cuanti�cada en términos de un parámetro de orden uniaxial (Sb).

La respuesta obtenida en experimentos de RMN está modulada por la integral en el tiempo

sobre la interacción (en este caso interacción dipolar). Esta modulación aparece a través de

un factor de fase neto φ que �uctúa de manera aleatoria re�ejando la dinámica de la cadena

de la red. En el caso de experimentos de Coherencias Cuánticas Múltiples, considerando un

par de espines acoplados, la correspondiente intensidad DQ IDQ se obtiene como

IDQ =< sinφDQ1sinφDQ2 > (6.2)

donde los factores de fase φDQab ≡ φDQ1 y φDQ2 para diferentes intervalos temporales τa a

τb están dados por

φDQab = Deff

∫ t

0

P2[cos(θ(τ))]dτ (6.3)

que tiene dimensiones de Deff ([1/s]). 1 Así, cuando la dinámica de la cadena es rápida en

1Cabe aclarar que esta dependencia con el factor de fase aparece en los diferentes experimentos de RMN.

En particular, en el caso del experimento de Hahn la intensidad está relacionada al factor de fase φeco por

Ieco(τeco) =< cosφeco(τeco) > donde φeco = 3/2Deff

∫ t
0
P2[cos(θ(τ))]dτ . Entonces, las únicas diferencias

formales entre la evolución temporal de un experimento del Eco de Hahn y uno de Coherencias Cuánticas

Múltiples son i) el tipo de función trigonométrica que aparece en las funciones de la señal Ieco(τeco) y

IDQ(τDQ) y ii) el prefactor 3/2 que aparece para la evolución temporal transversal, que no aparece en la

evolución bajo el hamiltoniano DQ. Otras secuencias de pulsos pueden tener un Hamiltoniano promedio
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la escala de�nida por D−1eff (≈ 20µs) entonces la interacción se vuelve quasi estática, por lo

que, la respuesta espectral se asemeja a aquella de un sistema sin movimiento, pero con una

constante de acoplamiento residual promediada:

Dres = SbDeff (6.4)

Sb = Dres/Deff es el parámetro (dinámico) de orden local del segmento de la columna

de la cadena polimérica, y re�eja la conformación espacial que está dictada por la presencia

de entrecruzantes o restricciones topológicas. Este parámetro es el observable central que

vincula la RMN con la física de polímeros de elastómeros.

Sb fue calculado por primera vez por Kuhn y Grün en el contexto de la teoría de bi-

rrefringencia por deformación [67]. En una red polimérica, la distancia entre dos puntos de

entrecruzamiento químico o de entrelazamiento físico pueden ser descriptos por la estadística

gaussiana de la distancia cuadrática media extremo a extremo gracias a la auto-similaridad

de la conformación estadística de las cadenas, como se mencionó en 2.1.1. De esta forma,

la separación espacial de dos entrecruzantes de un segmento de la red con N monómeros

es equivalente a la distancia extremo a extremo < R2 >o de una cadena polimérica lineal

con el mismo número de monómeros que dicho segmento en un fundido. Cualquier variación

de esta distancia, ya sea por la ventana temporal de observación de los experimentos o la

deformación de la red por fuerzas externas modi�ca la distancia entre las restricciones, es-

ta distancia que se podría considrar como perturbada está caracterizada por una distancia

extremo a extremo < R2 >p. En estos casos, el número de conformaciones accesibles para

la cadena se ve reducida de manera permanente (en la escala temporal de observación, o

por ejemplo en el caso de la aplicación de una tensión constante). Esto lleva a un orden

orientacional residual mayor de los segmentos de la cadena. El parámetro de orden Sb es

por lo tanto proporcional a la razón R2 =< R2 >p / < R2 >o de las distancias extremo a

extremo del segmento perturbado sobre aquella sin perturbar. Así, Sb para cadenas ideales

puede ser expresado de acuerdo a la ecuación 6.5

Sb =
3

5

R2

N
(6.5)

donde N es el número de los segmentos estadísticos de Kuhn entre puntos de entrecruzamien-

distinto y por ende exhibir un prefactor diferente.
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tos o restricciones (tales como entrelazamientos). El factor 3/5 en la ecuación 6.5 resulta de

la hipótesis de que el vector extremo a extremo R de la cadena polimérica presenta una esta-

dística gaussiana [67]. La dependencia con R2 ilustra la sensibilidad del parámetro de orden

Sb, y dicta la conexión con las teorías de entrelazamientos o las teorías de elasticidad de go-

mas e hinchamiento [38]. Además, la relación con 1/N y la directa proporcionalidad entre Sb

con el grado de hinchamiento en equilibrio o el módulo elástico, vincula estos experimentos

con los de RMN a través de la ecuación 6.4 [72].

Para obtener información de la estructura química de una red polimérica a partir de la

constante de acoplamiento dipolar residual Dres (es decir, a partir de las ecuaciones 6.4 y

6.5), debe relacionarse el número de segmentos de Kuhn Nk con el número de unidades

monoméricas nk. La relación entre Nk y nk puede obtenerse a partir de los modelos usuales

de cadenas semi�exibles. En particular, la rigidez de las cadenas comúnmente se parametriza

a partir de la razón característica de Flory [134]

C∞ =
< R2 >o

nb2
=
Nkl

2
k

nb2
(6.6)

donde n es el número de unidades monoméricas de la cadena, b es la distancia cuadrática

media de dichas unidades monoméricas. La longitud del segmento de Kuhn lk y la longitud

del contorno del tubo L están relacionados con las dimensiones moleculares a través de

L = Nklk = cnb. De esta forma, usando esta relación para eliminar la dependencia con b de

la ecuación 6.6, el peso molar entre puntos de entrecruzamiento se calcula como

Mc = nMo =
NkC∞
c2

Mo (6.7)

donde Mo es el peso molar promedio de una unidad monomérica. Sin embargo, aparece

un grado de arbitrareidad en el factor c que depende del modelo considerado [124, 134].

Lo importante a resaltar aquí es la directa proporcionalidad que surge entre Mc y Dres a

través de la dependencia de ambas con N . En particular, Saalwächter y colaboradores, en

base al modelo de uniones �jas y simulaciones de dinámica de espín [124], obtuvieron la

siguiente aproximación para la determinación del peso molecular promedio Mc entre puntos

de entrecruzamiento en redes de PDMS a partir de experimentos de coherencias cuánticas

dobles (DQ RMN)
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Mc =
1266Hz
Dres/2π

kg/mol (6.8)

En una segunda etapa de su trabajo, Saalwächter y otros introdujeron la dependencia

con la funcionalidad promedio f de las redes poliméricas al tomar el modelo phantom de

elastómeros como base teórica [21]. Siguiendo los argumentos introducidos en la sección

2.1.2.2, debe computarse el tamaño de la cadena combinada Ncomb que permite el mapeo

del modelo phantom en el modelo a�ne. Entonces, si se considera una cadena activa que

está conectada a dos puntos de entrecruzamiento con funcionalidad promedio f , entonces

las �uctuaciones promedio de los entrecruzantes pueden ser modeladas conectando cadenas

virtuales de Ncomb = [(f − 2)/f ]N monómeros, en vez de cadenas de N monómeros. De esta

forma, solo basta reemplazar N por Ncomb en la ecuación 6.8, por lo que la relación entre Mc

y Dres queda de la siguiente forma:

Mc =
(f − 2)

f

1266Hz
Dres/2π

kg/mol (6.9)

A pesar de que durante su investigación [21], ellos encontraron un mejor acuerdo entre las

predicciones del modelo phantom para la descripción del peso molecular entre entrecruza-

mientos Mc en función del avance de reacción y los cálculos para Mc a través del modelo de

Campo Medio descripto por Miller-Macosko para redes entrecruzadas aleatoriamente, que

aquellas obtenidas mediante el modelo a�ne, existen aún discrepancias cuantitativas mayor-

mente vinculadas a las consideraciones de la presencia de defectos en las redes poliméricas

y su eventual contribución al comportamiento mecánico de las mismas. Es por esto que aún

aparece la necesidad de revisar las teorías de elasticidad de gomas.

En este contexto, Saalwächter y colaboradores enfocaron su investigación en el estiramien-

to local de las cadenas en redes parcialmente hinchadas que se ve re�ejado en el parámetro

de orden dinámico Sb y por lo tanto en Dres, mediante el estudio de hinchamiento progre-

sivo de redes de PDMS entrecruzadas aleatoriamente. En estudios de hinchamiento previos

Cohen-Addad [135] obtuvieron resultados para los cuales el hinchamiento revelaba un pro-

ceso de dos etapas; en comparación con los resultados descriptos en ese trabajo Saalwächter

y colaboradores encontraron que los resultados obtenidos para la primera etapa no eran uni-

versales como había descripto en su trabajo Cohen-Addad. En contraposición Saalwächter

y col. encontraron una deformación local subafín en las primeras etapas de hinchamiento
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en contraste con la predicción del modelo phantom, mientras que la segunda fase estaba

caracterizada por una deformación afín de las posiciones promedio de los puntos de entre-

cruzamiento [136]. En base a estos resultados, de�nieron lo que denominaron como phantom

reference state de la red en seco. Se supone que este parámetro re�eja la "verdadera' densidad

de entrecruzantes de las redes. Sin embargo, este parámetro de referencia di�ere de los datos

de RMN obtenidos en estado seco, lo que es equivalente a asumir un grado de hinchamiento

Q = 1. Esta desviación requiere ser estudiada. Considerando los resultados descriptos en

el capítulo 5, entonces podemos suponer que la presencia de defectos presentes en las redes

pueden contribuir a la restricción de los movimientos de las uniones; estos defectos no son

considerados en las teorías de elasticidad de gomas considerádas hasta el momento. De esta

forma, la pregunta a responder es cómo estos defectos contribuyen al comportamiento elás-

tico de las redes al menos en la escala temporal de los milisegundos. Esta contribución debe

estar re�ejada en el parámetro de orden dinámico Sb, y por ende observable a partir de la

constante de acoplamiento dipolar residual Dres obtenida mediante los experimentos de DQ

por RMN.

Para estudiar las discrepancias entre los modelos teóricos considerados y los resultados

experimentales descriptos anteriormente, en esta tesis se diseñó un experimento que consta de

varias etapas. En primer lugar, se realizaron experimentos de DQ por RMN en un conjunto

de redes modelo de PDMS con funcionalidad promedio f variable sin defectos agregados

(f=3,..,8). A partir de los resultados obtenidos para estas redes "perfectas� se estudió la

dependencia de Dres con la funcionalidad f , y así se evaluaron los modelos a�ne y phantom.

Luego, se realizaron los experimentos de DQ en redes modelo con defectos agregados para

evaluar la contribución de éstos a las propiedades elásticas de las redes. De manera paralela,

a partir del método recursivo para redes sintetizadas mediante el método de hidrosililasión

por los extremos (end linking) se obtuvieron valores teóricos para el peso molecular entre

entrecruzamientos Mc para ambos conjuntos de redes modelo. Estos cálculos se realizaron

con el �n de estudiar la proporcionalidad de la constante de acoplamiento dipolar residual

con la inversa de este parámetro de la red (Mc), buscando entender las posibilidades de

obtener esta información estructural de las redes a partir de experimentos de DQ de RMN.

Los detalles sobre la síntesis y caracterización de las redes utilizadas durante esta inves-

tigación se presentan en el Capítulo 3. En particular, la información sobre las redes con
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funcionalidad variable sin y con defectos adicionados se detalla en la sección 3.2.3 y 3.2.3.1,

y tabla 3.3. Otras redes utilizadas aquí con cadenas monofuncionales agregadas se describen

en la sección 3.2.2 y tabla 3.2. Los experimentos de Coherencias Cuánticas Múltiples (DQ)

fueron llevados a cabo a 303 K para todas las muestras, y repetidos a 440 K para las redes

trifuncionales con 20 % de material monofuncional pendiente. Además se realizaron experi-

mentos de relajación transversal de protones usando una secuencia de pulsos compensados

del tipo CPMG con ciclado de fase MLEV-4 para los pulsos (π) de refocalización con el �n

de obtener el porcentaje φ de material que contribuye elásticamente a la señal de RMN (aquí

φ es equivalente a we descripto en la secciones 4.6.4 y 5). Las condiciones experimentales se

describen en el Capítulo 4; los experimentos de Coherencias Cuánticas Múltiples (DQ) y de

relajación transversal se describen en la sección 4.7.3 y 4.6.3 respectivamente.

6.2. Resultados obtenidos

Para la determinación de la constante de acoplamiento dipolar residual Dres, se realizaron

experimentos en protones de Coherencias Cuánticas Múltiples (descripto en la sección 4.7).

La secuencia de pulsos utilizada permite la selección de coherencias cuánticas múltiples de

segundo orden, y con esto una relación directa con la constante de acoplamiento dipolar.

Como ya se mencionó, las fracciones individuales de cada componente (elástica e isotrópica)

están caracterizadas por relajaciones con comportamientos muy distintos. Por lo tanto, es

necesario identi�car y sustraer la contribución exponencial a tiempos largos (es decir, la

fracción de cadenas poliméricas no acopladas). Después de la identi�cación y sustracción

de contribución de los efectos no elásticos, la magnetización total se usa para normalizar la

intensidad DQ punto por punto como se describe en la sección 4.7.1:

InDQ =
SDQ

Sref + SDQ − wdefexp(−2τDQ/T2def )
(6.10)

Luego, las constantes de acoplamiento dipolar residual Dres se obtienen de los datos InDQ,

que resultan tras la normalización, al ajustar los datos con la ecuación 6.11:

InDQ(DG, σG; τDQ) =
1

2
(1−

exp(−
2
5
D2

Gτ
2
DQ

1+ 4
5
σ2
Gτ

2
DQ

)√
1 + 4

5
σ2
Gτ

2
DQ

) (6.11)
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Figura 6.3: Datos de la intensidad normalizada InDQ para dos redes representativas 0− F3− 0 y

0− F4− 0. Las líneas sólidas corresponden a ajustes con la ecuación 6.11.

La �gura 6.3 muestra las intensidades normalizadas InDQ para las redes 0 − F3 − 0 y

0−F4− 0 en función del tiempo τDQ. Se puede observar como al aumentar la funcionalidad

de las redes la aparición de las coherencias de segundo orden es más rápida, re�ejando

interacciones dipolares más fuertes. Estos resultados se plasman de forma directa en los

valores del acoplamiento dipolar residual Dres obtenido para cada una de las redes que se

presentan en la tabla 6.1.

6.2.1. Redes "perfectas�: sin defectos agregados

De acuerdo al modelo a�ne, la respuesta elástica de las redes poliméricas es independiente

de la funcionalidad f del agente entrecruzante. Sin embargo, como se puede observar en la

�gura 6.4, Dres que es una medida de la elasticidad de las redes crece monótonamente con f

para estas redes libres de defectos�, en clara oposición a las predicciones del modelo a�ne.

De hecho, Dres sigue una dependencia prácticamente lineal cuando es gra�cado en función de

(f − 2)/f , en gran acuerdo con las predicciones del modelo phantom. Este comportamiento

estrictamente lineal no es de esperarse ya que la constante de acoplamiento dipolar residual

depende a su vez de otros parámetros estructurales de la red como se verá más adelante (como

por ejemplo Mc), sin embargo sucede que dichos parámetros son muy similares para estas
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Tabla 6.1: Redes con funcionalidad variable (f), avance de reacción (r), fracción en peso de entrecruzantes

con funcionalidad variable(wA4;wA8). Redes con adición de cadenas pendientes con fracción en peso variable

(WB1) fueron sintetizadas usando cadenas con peso molecular �jo 51300 g/mol. Aquí el peso molecular de

los precursores difuncionales es MnB2 = 7900 g/mol. El peso molecular entre puntos de entrecruzamiento

Mc fue calculado mediante el método recursivo de Teoría de Campo Medio A.1.2.1.

Red f Mc MC/MnB2 Dres/2π (1− φ)TD T

[g/mol] [Hz] [K]

0-F3-0 3 9460 1.19 202 0.07 303

0-F4-25 3.25 8657 1.09 220 0.06 303

0-F4-60 3.60 8590 1.09 243 0.05 303

0-F4-75 3.76 8460 1.07 251 0.04 303

0-F4-100 4 8410 1.06 263 0.05 303

0-F8-100 8 8160 1.03 352 0.06 303

1-F8-25 5 8120 1.03 255 0.10 303

5-F8-25 5 8540 1.08 242 0.11 303

10-F8-25 5 8520 1.08 232 0.13 303

15-F8-25 5 8700 1.10 228 0.16 303

redes "perfectas� sin defectos agregados por lo que la dependencia con (f − 2)/f se puede

observar de manera directa. Gracias a esta particularidad del conjunto de redes "perfectas�

es posible establecer la validez del modelo phantom de manera clara, como queda desmotrado

en la Figura 6.4. Hasta el momento, nuestro grupo de investigación, no tiene registro de que

una prueba de tal consistencia de la validez del modelo phantom de elasticidad de redes haya

aparecido en la literatura.

Con el �n de generalizar los resultados obtenidos durante esta investigación a redes entre-

cruzadas aleatoriamente se consideraron datos de Chassé y otros para redes entrecruzadas

aleatoriamente de PDMS (rPDMS), que se muestran en la �gura 6.4 como asteriscos azu-

les [137]. Para sintetizar dichas redes, polímeros funcionalizados con grupos vinilos de peso

molecular relativamente bajo fueron entrecruzados usando un entrecruzante bifuncional; pa-

ra lograr preparar redes con diferentes funcionalidades (o diferentes densidades de puntos
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Figura 6.4: Constante de acoplamiento dipolar residual Dres/2π en función de (f − 2)/f . Los datos para

las redes 'perfectas' con funcionalidad variable (puntos) siguen un comportamiento lineal (línea de puntos).

Mientras que los datos para las redes con funcionalidad mixta y diferentes concentraciones y tamaños de

cadenas pendientes agregadas no son bien representadas por el modelo phantom (símbolos medio llenos).

El símbolo de la estrella da cuenta del valor de Dres/2π para un fundido entrelazado de ≈ 140KDa. Esta

�gura también incluye datos informados por Chassé y otros para rPDMS (asteriscos) [137]. Inserto: Datos

del módulo de almacenamiento a bajas frecuencias Go en función de (f − 2)/f . Aquí, la extrapolación a

f = 2 lleva a valores de Go similares a aquellos encontrados en fundidos entrelazados.

de entrecruzamiento), la cantidad de entrecruzante fue elegido de forma tal de generar una

reacción con un porcentaje de�nido de grupos vinilos para el cual obtuvieron una funciona-

lidad promedio f a partir de una funcionalidad pesada fwa [21]. En el caso de estas redes, no

se obtiene un comportamiento lineal de la constante Dres cuando ésta se gra�ca en función

de (f − 2)/f . Esto se puede entender en vista a que una reacción de este tipo, en la cual

se busca obtener diferentes funcionalidades variando el grado de avance de reacción p de las

muestras (que en este caso varía entre p = 0.991 y p = 0.142 para obtener redes con funcio-

nalidad entre fwa = 3.60 y fwa = 2.51), genera redes con estructuras muy disímiles. Estudios

previos realizados sobre el conjunto de redes estudiadas en esta parte del trabajo, muestran

que el grado de avance de reacción �nal p afecta notoriamente la estructura molecular de las

redes, que se ve re�ejado en el aumento de la fracción en peso del material elástico WE con

el incremento de p [111], al menos para el caso de reedes sitetizadas mediante el método de

hidrosililación.
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Figura 6.5: a) Representación esquemática de redes modelo de silicona de funcionalidades mixtas f = 4

y f = 8 obtenidas mediante la técnica de end linking. La funcionalidad promedio del entrecruzante puede

obtenerse mediante el peso relativo de los entrecruzantes. b) En una reacción A2 +B2, los grupos entrecru-

zantes difuncionales A2 actúan como extensores de cadena del prepolímero B2; c) esta reacción puede llevar

a una red de entrelazamientos que presenta propiedades elásticas.

Por otro lado, es preciso notar que los valores de Dres se aproximan a un valor diferente de

cero cuando los datos son extrapolados a f = 2, caso para el cual la formación de una red se

vería inhibida por completo. Una reacción de hidrosililación (end-linking) A2 +B2 conducida

con entrecruzantes bifuncionales (f = 2) no va a formar una red sino que va a generar la

formación de cadenas lineales con alto peso molecular dado que los grupos A2 actuarían como

extensores de cadena, no permitiendo rami�caciones (Figuras 6.5.b y 6.5.c) [138]. El hecho de

que Dres se aproxime a un valor diferente a cero para f = 2 (equivalentemente (f−2)/f = 0)

es una clara muestra de la contribución a la elasticidad de las redes de los entrelazamientos

atrapados (ver �gura 6.6.b). El valor de Dres obtenido a partir de la extrapolación a f = 2

(Dres/2π ≈ 82 Hz) acuerda muy bien con el valor experimental reportado por Vaca Chávez y

Saalwächter para fundidos poliméricos de PDMS altamente entrelazados [139]. En este caso,

se encontró un valor Dres ≈ 90± 10 Hz para un fundido polimérico preparado con cadenas

con un peso molecular de 140 KDa [139], similar al peso molecular alcanzado durante una

reacción de p-bis(dimetilsilil) benceno (A2) con polímeros telequélicos B2 [138].

Estos resultados, además, están en acuerdo con los datos obtenidos para el módulo elástico

de equilibrio Go de las redes utilizadas aquí. Estas muestras han sido estudiadas previamente

utilizando experimentos de reología [111]. A partir de mediciones del módulo de almacena-

miento (G′) en función de la frecuencia (ω), se pueden obtener los valores experimentales
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para el módulo de almacenamiento de equilibrio G′ω→0 que se muestran en la tabla 6.3 junto

a aquellos obtenidos teóricamente a partir de las teorías mencionadas más adelante. Los

valores de los módulos de almacenamiento obtenidos experimentalmente se ven incrementa-

dos a medida que la funcionalidad del punto de entrecruzamiento aumenta. Los resultados

obtenidos se encuentran en buen acuerdo con los valores calculados a partir de la teoría de

la elasticidad de las gomas con valores experimentales incrementados debido a los entrelaza-

mientos que actúan como puntos de entrecruzamientos efectivos dentro de la red. El inserto

en la �gura 6.4 muestra los datos del módulo elástico de equilibrio a frecuencias bajas en

función de (f − 2)/f . La extrapolación de Go a f = 2 proporciona un valor Go ≈ 0.18± 0.2

MPa, que está levemente por debajo del valor del módulo de plateau de fundido de políme-

ros entrelazados (Gfundido
o ≈ 0.2 MPa), así como también indica la clara contribución de los

entrelazamientos atrapados a la elasticidad de las redes. Estos datos de RMN y elasticidad

indican, por lo tanto, que el comportamiento de estas redes puede ser bien descripto por la

red phantom para segmentos entrelazados.

Contribución de entrelazamientos

Hasta el momento se han considerado los modelos a�ne y phantom para redes perfectas.

Tanto en el modelo a�ne como en el modelo phantom las cadenas solo �son concientes� de

que son segmentos de una red polimérica porque sus extremos están conectados a puntos de

entrecruzamiento. En estas teorías clásicas, los monómeros que forman la cadena, y que se

encuentran lejos de los extremos de la misma, no �sienten� ninguna restricción potencial en

estos modelos clásicos simples.

En redes reales hechas de cadenas poliméricas lineales relativamente largas, las cadenas

de la red se imponen restricciones topológicas mutuamente ya que no pueden atravesarse. La

importancia de estas restricciones topológicas denominadas entrelazamientos fue discutida

por primera vez por Treolar alrededor de 1940. Desde entonces, muchos modelos que buscan

dar cuenta de los efectos de los entrelazamientos en polímeros han sido propuestos. Sin em-

bargo, hasta el momento formular una imagen clara de qué es un entrelazamiento realmente

sigue siendo difícil. A pesar de que la noción de entrelazamientos individuales es algo vaga,

Edwards demostró que la esencia de los entrelazamientos puede ser descripta mediante el

modelo del tubo (ver sección 2.3). El número de monómeros entre dos entrelazamientos,

Ne, de�ne la longitud de entrelazamiento y es característico de cada material polimérico.
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El número de entrelazamientos y con ello el número de restricciones topológicas por cadena

se incrementa al aumentar el peso molecular del polímero. La probabilidad de movimientos

laterales de los segmentos se ve drásticamente reducida con los puntos de entrelazamiento.

Cada segmento entrelazado tiene peso molecular de entrelazamiento Me = NeMo; y en con-

secuencia, el segmento entrelazado reemplaza efectivamente el segmento de la cadena en la

determinación del módulo de redes compuestas por largos segmentos.

Tradicionalmente, la in�uencia de los entrelazamientos en redes entrelazadas es interpre-

tada como aditiva en la densidad de entrecruzamientos efectivos (1/Mc + 1/Me), la cual

determina el valor de Dres medido. Para tener en cuenta los entrelazamientos físicos a lo

largo de los años se han hecho varias modi�caciones al modelo phantom en términos de sus

contribuciones al módulo de equilibrio. En particular, Langley y Graessley sugirieron que la

contribución de los entrelazamientos puede ser adicionada al módulo de almacenamiento de

equilibrio, proponiendo así una nueva forma para el módulo de almacenamiento de equilibrio

que considera los entrelazamientos atrapados:

G′ω→0 = (ν − hµ)RT +GeTe, (6.12)

donde h es un parámetro empírico entre 0 y 1, Te es la fracción de entrelazamientos en la red

y Ge es la máxima contribución al módulo debido a entrelazamientos, R es la constante de

los gases y T es la temperatura absoluta [107, 128, 140, 141], ν representa los fragmentos de

cadenas elásticamente activos, mientras que µ representa la densidad de puntos de entrecru-

zamiento elásticamente activos. Varios grupos han investigado la validez y aplicación de esta

teoría. En particular, Villar y Vallés observaron en experimentos de hinchamiento en redes

modelo que para poder describir los resultados experimentales a partir de valores teóricos,

es necesario incorporar la contribución de los entrelazamientos físicos a las propiedades de

equilibrio elástico propuesta por Langley y Graessley [36,111]. Los resultados teóricos obte-

nidos mediante la ecuación 6.12 en dicha investigación se contrastaron con valores calculados

a partir de dos modelos que no contemplan los entrelazamientos. Por un lado, considerando

un modelo a�ne se tiene para el módulo elástico [142]

G′ω→0 = νRT (6.13)

mientras que el modelo phantom propone

G′ω→0 = (ν − hµ)RT (6.14)
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Figura 6.6: Los paneles a)-c) muestras las fuentes de contribución a Dres en redes poliméricas. a) Cadenas

elásticamente activas unidas por ambos extremos a la red; b) Entrelazamientos atrapados; y c) Entrelaza-

mientos atrapados transitoriamente: dinámica de relajación de cadenas pendientes.

Siguiendo el trabajo de Acosta y colaboradores, se presupone una relación lineal entre el

módulo de almacenamiento de equilibrio y la constante de acoplamiento dipolar Dres [25].

Por lo que, se espera que la contribución de los entrelazamientos al acoplamiento dipolar

residual sea análogo al descripto en la ecuación 6.12.

Dentro de este enfoque y teniendo en cuenta los modelos propuestos por Lang y Sommer

y Saalwächter y otros [57, 123, 137] representados en las ecuaciones 6.8, 6.9 y 6.12, aquí se

propuso una expresión para la constante de acoplamiento dipolar residual de redes libres de

defectos (ld), Dld
res que tiene en cuenta los entrelazamientos presentes en las redes,

Dld
res =

A

Mc

(f − 2)

f
+ TeD

o/2π (6.15)

donde Mc es el peso molecular promedio entre puntos de entrecruzamiento. f es la funciona-

lidad, Do/2π da cuenta del acoplamiento dipolar residual asociado a un fundido entrelazado,

Te es la fracción de entrelazamientos atrapados, y el factor de proporcionalidad A es un

valor que depende del polímero investigado. Si se considera a MnB2 como el peso molecular

entre puntos de entrecruzamiento Mc, asumiendo que ésta es una buena aproximación para

redes "perfectas� para las cuales el avance de reacción se aproxima a p ≈ 1, el ajuste de los

datos para estas redes en la �gura 6.4 con la ecuación 6.15 resulta en A = 2400 Hzkg/mol,

diferente del valor predicho a partir del modelo propuesto por Saalwächter y otros (ecuación

6.9) [21]. Los valores de Te obtenidos aquí mediante RMN (Te = 0.91) están en buen acuerdo

con los valores obtenidos mediante reología (Te = Go/G
fundido
o = 0.9) y predicciones teóricas

(Te = 0.8) [143]. Por lo tanto, estos experimentos de RMN con�rman que las fuentes de elas-

ticidad de estas redes son: los segmentos elásticamente activos, los entrecruzamientos y los

entrelazamientos atrapados. Más importante aún es el hecho de que la linealidad de Dres vs

(f − 2)/f claramente indica que la fracción de entrelazamientos atrapados es independiente

de la topología de la red, que se supone que está controlada aquí por la funcionalidad de los
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Figura 6.7: Variación del ancho relativo de las distribuciones de las constantes de acoplamiento Dres para

las redes con funcionalidad mixta y sin defectos agregados obtenidos a partir de la ecuación 6.11.

puntos de entrecruzamiento.

6.2.1.1. Ancho de distribución de Dres e inhomogeneidad de las redes.

Evaluando el ancho de distribución de Dres de las redes, a partir de la razón rG = σ/Dres,

se puede estudiar la inhomogeneidad de las redes. Esta inhomogeneidad (ancho de la distri-

bución) está asociada a las inhomogeneidades espaciales de entrecruzamiento de las redes, o

a la presencia de defectos, o a ambas. En particular, para este conjunto de redes "perfectas�

se evaluó rG en función de la funcionalidad f de las redes. Los resultados para rG se muestran

en la �gura 6.7, donde se puede observar claramante un aumento en la inhomogeneidad de

las redes con el aumento de la funcionalidad de las mismas.

6.2.2. Redes con adición controlada de defectos

La in�uencia de los defectos sobre los parámetros elásticos de las redes modelo de PDMS

con cadenas pendientes se estudió utilizando redes modelo con diferentes funcionalidades del

punto de entrecruzamiento (f = 3, 4) y 20 wt.% de cadenas pendientes B1, y redes modelo

con funcionalidad constante (f = 5) y concentraciones de defecto que varían entre el 1 wt.%

y el 15 wt.%. Los valores de la constante de acoplamiento dipolar residual Dres se muestran

en la �gura 6.4 en función de (f − 2)/f , junto con los valores para redes "perfectas�. Se

puede observar en dicha �gura cómo para las redes con defectos agregados los valores de
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Dres se alejan del comportamiento lineal que presentan aquellos obtenidos para las redes

"perfectas�, al mismo tiempo que están por debajo de éstos últimos. Es claro que el modelo

phantom no describe completamente los acoplamientos dipolares obtenidos para las redes

con defectos, donde se puede observar que las interacciones dipolares disminuyen con la

presencia de cadenas poliméricas pendientes. Este hecho, re�ejado en el decaimeinto de Dres

con la adición de material pendiente, está en resonancia con los cambios estructurales que

se generan en las redes de PDMS por la inclusión de cadenas monofuncionales. Por un lado,

en las redes con funcionalidad f = 5 y concentración variable de material pendiente, el

aumento en la concentración de defectos estructurales genera un descenso en la densidad de

entrecruzamientos efectivos µ y de cadenas elásticamente activas ν, así como el aumento de

las fracciones de material pendiente WP . Es por esto que en estas redes puede observarse

con el aumento de la concentración de B1 la disminución de la constante de acoplamiento

dipolar residual Dres y con ello de la elasticidad de la red. Por otro lado, con el aumento de la

funcionalidad f se genera un incremento en las densidades de cadenas elásticamente activas

ν y de entrecruzamientos efectivos µ, y con ello una mayor elasticidad de la red y un aumento

en Dres. Esto es así, ya que es más difícil para el entrecruzante trifuncional considerar sus

moléculas como entrecruzamientos efectivos 2 porque esto signi�caría haber reaccionado con

el precursor B2 en todos sus extremos reactivos, a diferencia de lo que ocurre con los otros

entrecruzantes de funcionalidad mayor a 3 . Esto se puede ver con mayor claridad cuando se

compara el valor de Dres obtenido para redes con f = 3 y f = 4 con 20 wt.% de material

pendiente del mismo peso molecular MwB1.

Ahora la pregunta que se nos presenta es de qué forma los defectos contribuyen a la

elasticidad de las redes, a través de un modelo que describa el valor de Dres en término de

los parámetros estruturales de la red, como son los ya considerados f , Mc y la contribución

de entrelazamientos atrapados, así como también algún parametro vinculado a la presencia

de defectos en las redes. Cabe aclarar que al variar la estructura de las redes con la adición de

cadenas monofuncionales B1, cambian los valores teóricos para el peso molecular entre puntos

de entrecuzamiento Mc. No obstante, considerar estas variaciones en Mc no son su�cientes
2Para que una molécula de entrecruzante sea considerada un entrecruzamiento efectivo es necesario que

3 o más de sus extremos funcionalizados conduzcan a la red, es decir, que al menos tres de sus puntos de

entrecruzamiento hayan reaccionado con una cadena elásticamente activa.
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para explicar el comportamiento de la elasticidad de las redes, entendiendo que lo que se

busca es encontrar una formulación para Dres que arroje un comportamiento lineal cuando

se gra�ca Dres vs dicha formulación.

A pesar de que las cadenas B1 modi�can la estructura de la red eliminando un determina-

do número de entrecruzantes elásticamente activos, su efecto de dilución dinámica depende

de la escala temporal considerada como ya se vio en el capítulo anterior [93]. A tiempos

muy largos, las cadenas B1 no participan de la respuesta elástica de las redes, y su efecto

neto es hinchar la red y reducir el módulo elástico. Sin embargo, a tiempos intermedios la

memoria del material pendiente no se pierde completamente y los denominados entrelaza-

mientos atrapados transitoriamente [26] también contribuyen a la respuesta elástica. Dado

que el tiempo de relajación del material pendiente depende fuertemente del peso molecular

del mismo [93]), en las escalas típicas de los experimentos de DQ de RMN la fracción del

material que aún se encuentra sin relajar también contribuye a Dres. Dado que la relajación

de las cadenas pendientes es relativamente lenta aquellos segmentos de las cadenas que están

atrapados transitoriamente en la red, la parte de la cadena que permanece en la con�gu-

ración inicial, incrementan la elasticidad de la red, mientras que la porción relajada actúa

como un diluyente efectivo para el cual Dres = 0 (ver �gura 6.6). El porcentaje de mate-

rial pendiente que contribuye a la elasticidad varía con la temperatura como se vió en los

resultados del capítulo 5; por lo tanto, se re�eja en variaciones en Dres con la temperatura.

Así, al aumentar la temperatura el tiempo de relajación terminal de las cadenas pendientes

decrece y una fracción menor de entrelazamientos atrapados contribuye a Dres, y por ende

una fracción mayor de material actúa como diluyente de la red.

Hace unos años, se ha demostrado que en presencia de un solvente Θ el módulo de plateau

Go de un fundido entrelazado escala como Go ∝ φ7/3, donde φ es la concentración de polí-

mero en la solución [37,126]. Siguiendo los argumentos de Milner y McLeish para polímeros

estrella [96] y considerando la ancha distribución del espectro de relajación de las cadenas

pendientes, se puede asumir que la fracción relajada de material pendiente actúa como un

diluyente efectivo para la elasticidad de la red. Esta fracción puede ser obtenida mediante

experimentos de dominio temporal de RMN (TD-RMN) [99]. Como se detalla en el capítulo

anterior, el decaimiento de la magnetización transversal puede ser descripta como una suma

de una contribución de tipo sólido, con peso relativo ωe (ec. 5.1), que proviene de las cadenas
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Figura 6.8: Datos de Dres vs valores experimentales para (f−2)
f

(φ)7/3

MnB2
para diferentes conjuntos de redes

poliméricas (el detalle de los símbolos aparece en la Fig. 6.4).

elásticamente activas y los entrelazamientos atrapados transitoriamente que persisten en la

escala temporal de RMN, en adición a una contribución de tipo líquido con peso relativo

ωd (ωd = 1 − ωe), proveniente del material pendiente relajado (ver sección 4.6.4.2). Estos

parámetros ωd y ωe se corresponden respectivamente con (1− φ) y φ descriptos en el marco

del modelo de dilución dinámica considerando la misma escala de observación. Los valores

de (1−φ)TD obtenidos experimentalmente se presentan en las tablas 6.1 y 6.2. La �gura 6.8

muestra que al gra�car los valores de Dres en función de (f−2)
f

(φ)7/3

MnB2
, el conjunto de datos co-

lapsa en una dependencia lineal simple independientemente de la funcionalidad, temperatura

de análisis, concentración de defectos y peso molecular de las cadenas pendientes.

Hay un factor a remarcar aquí: los datos obtenidos para las muestras con material pen-

diente a 440 K también colapsan sobre la recta (f−2)
f

(φ)7/3

MnB2
. Ésto valida la hipótesis de dilución

dinámica en este tipo de redes, teniendo en cuenta que los valores de D303K
res > D440K

res para

cada una de las redes consideradas, en acuerdo con que φ(T = 303K) > φ(T = 440K),

considerando que tanto la funcionalidad f como el peso molecular entre puntos de entrecru-

zamiento Mc no varían con la temperatura T , y que dicho decrecimiento en la concentración

de polímero φ con la temperatura basta para explicar el cambio con T de la elasticidad del
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sistema (cambio en Dres).

De manera tal de comprobar la validez del rescaleo de la interacción dipolar con φ7/3, en

la �gura 6.8 también se incluyen los datos obtenidos por Chassé y otros [21,144], para redes

de PDMS entrecruzadas aleatoriamente (rPDMS). Para poder comparar estos datos con los

obtenidos aquí, se consideraron los valores deMc determinados a partir de las ecuaciones 1 y 6

de la referencia [144] y los valores de la concentración de polímero en defectos (φ = 1−wdef )

y de Dres reportados en la referencia [21]. A pesar de que los valores de Mc son modelo

dependientes [144], dentro del régimen de concentraciones explorado aquí la dependencia

prácticamente lineal deDres vs
(f−2)
f

(φ)7/3

Mc
sigue siendo válida, y a pesar de que la arquitectura

de este tipo de polímeros entrecruzados aleatoriamente es completamente diferente a aquella

de los polímeros estudiados durante este trabajo. La reacción de entrecruzamiento aleatoria

genera estructuras complejas de lazos y pendientes de bajo peso molecular que están relajadas

al tiempo τRMN . En efecto, el tamaño de los defectos y segmentos entre puntos de rami�cación

en estos rPDMS se estiman menores a 5000 g/mol. Tales defectos relajarían muy rápido

(t < 10−2 s) en la escala temporal de τRMN . Notar en este punto, que la extrapolación al

punto de gel (f=2) para estos sistemas lleva a Do/2π ≈ 35 Hz, por encima del valor para

un red sin entrelazamientos (Dres = 0) y muy por debajo del valor correspondiente a un

fundido de polímeros lineales entrelazados (Dres/2π ≈ 90 Hz). Sin embargo, dado que la

estrucutura de las redes entrecruzadas de forma aleatoria contiene cantidades relativamente

altas de rami�caciones sin entrelazar, evidentemente en este caso la red de entrelazamientos

atrapados está muy diluida.

La �gura 6.9 muestraDres en función de los valores teóricos paraMc obtenidos mediante el

método recursivo (ver apéndice A). De manera similar a los datos experimentales presentados

en la �gura 6.8, los valores teóricos para (f−2)
fMc

φ7/3 también muestran una dependencia lineal

con Dres. No obstante, en la �gura 6.10 se puede notar que a pesar de que los valores teóricos

y experimentales para (f−2)
fMc

φ7/3 estén correlacionados linealmente, MnB2 subestima a Mc,

como era de esperarse, por aproximadamente un 15% ya que los defectos reducen la densidad

de entrecruzantes elásticamente activos.
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Figura 6.9: Dres vs. valores teóricos para
(f−2)
fMc

φ7/3.
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Figura 6.10: Comparación entre datos teóricos y experimentales para (f−2)
fMi

φ7/3. La línea contínua corres-

ponde a un ajuste lineal de los datos (pendiente 0.85± 0.02), y la punteada tiene pendiente unidad.
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6.3. Conclusiones

Se realizaron experimentos de Coherencia Cuánticas Múltiples en RMN con el �n de

caracterizar la elasticidad de redes con entrecruzantes de funcionalidad mixta y contenido

controlado de defectos estructurales. Se propuso una forma de describir cómo diferentes

parámetros estructurales de las redes poliméricas como la funcionalidad, el peso molecular

entre puntos de etrecruzamiento, los defectos presentes y los entrelazamientos atrapados en

las redes, afectan la elasticidad de las mismas y se relacionan para explicar la respuesta

elástica de las redes en términos de la constante de acoplamiento dipolar residual Dres.

Usando RMN como alternativa experimental para corroborar teorías de elasticidad de redes,

se obtuvo una relación que valida el modelo phantom en redes con defectos e incorpora el

concepto de dilución dinámica para representar la forma en la cual los defectos afectan la

elasticidad. Por otro lado, se demostró que la contribución de entrelazamientos atrapados

puede igualar la contribución a la elasticidad proveniente del material elásticamente activo,

y que la contribución de estos entrelazamientos es independiente de la topología de la red.

Este trabajo representa un punto de culminación de décadas de estudio que se enfocaron

en el problema no resuelto de la contribución de entrelazamientos y defectos a la elasticidad

en redes; así como también una demostración clara de la validez del modelo phantom.
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Tabla 6.2: Redes poliméricas tri y terafuncionales preparadas con cadenas B2 con MnB2 = 10800 g/mol

y aproximadamente 20 wt. % de cadenas lineales pendientes de diferentes pesos moleculares.

Red f Mc MC/MnB2 Dres/2π (1− φ)TD T

[g/mol] [Hz] [K]

0-F3 3 14500 1.34 189 0.10 303

20-F3-B1 3 19500 1.8 143 0.28 303

20-F3-B2 3 18000 1.66 154 0.23 303

20-F3-B3 3 18700 1.73 161 0.23 303

20-F3-B4 3 17800 1.65 159 0.20 303

20-F3-B5 3 18200 1.68 159 0.19 303

0-F3 3 19500 1.8 171.7 0.13 440

20-F3-B1 3 18000 1.66 122.9 0.34 440

20-F3-B2 3 18700 1.73 141.7 0.25 440

20-F3-B3 3 17800 1.65 139.6 0.22 440

20-F3-B4 3 18200 1.68 - - 440

0-F4 4 11500 1.06 216 0.13 303

20-F4-B1 4 13600 1.26 161 0.29 303

20-F4-B2 4 13600 1.26 164 0.26 303

20-F4-B3 4 12900 1.19 181 0.23 303

20-F4-B4 4 12500 1.16 184 0.19 303

20-F4-B5 4 12500 1.16 186 0.19 303
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Tabla 6.3: Módulo elástico de equilibrio calculado a partir de las teorías de elasticidad de las gomas para

redes modelo de PDMS.

Redes f
G′ω→0

ec. 6.13 ec. 6.14 ec.6.12 exptl.

0-F4-00 3 0.261 0.087 0.229 0.267

0-F4-25 3.25 0.296 0.113 0.266 0.320

0-F4-60 3.60 0.288 0.123 0.265 0.332

0-F4-75 3.75 0.291 0.128 0.269 0.338

0-F4-100 4 0.279 0.126 0.254 0.349

0-F8-25 5 0.293 0.149 0.285 0.357

0-F8-100 8 0.330 0.247 0.416 0.504



Capítulo 7

Conclusiones Generales

A lo largo de esta tesis se trabajó con la técnica de RMN a través de diferentes experi-

mentos y enfoques, con el �n de explicar el vínculo entre los parámetros obtenidos a partir

de RMN y la estructura y/o propiedades de las redes poliméricas. Al mismo tiempo, se buscó

evaluar los modelos teóricos propuestos para la descripción de las propiedades viscoelásticas

de los sistemas. De esta forma, se ha intentado indagar en las dos grandes ramas de la ciencia

de polímeros antes mencionadas: en las propiedades disipativas de las redes poliméricas, y

en los modelos de elasticidad de las redes. Todas las muestras utilizadas fueron provistas y

sintetizadas por investigadores de la Planta Piloto de Ingeniería Química de Bahía Blanca

(PLAPIQUI), además de la caracterización estructural de las mismas a través del método

recursivo. A partir de los métodos de síntesis utilizados por este grupo es posible obtener

redes modelo con características especí�cas.

En una primera etapa de la investigación se estudió la dinámica de entrelazamientos

físicos, esto es la relajación de la contribución de distintos tipos de defectos a la elasticidad

de las redes. Esto se hizo a partir del estudio de la variación con el tiempo de la contribución

de tipo elástica a la señal de relajación transversal de protones de RMN ω′e(t) (gracias al

uso del Principio de Superposición Tiempo-Temperatura). Se consideró que la fracción de

defecto sin relajar, en la escala de observación de los experimentos de RMN, contribuye

elásticamente a la señal de RMN; y que dicha fracción puede ser modelada combinando los

modelos del tubo, reptación y arm retraction. Para ello se trabajó con dos conjuntos de redes:

por un lado, redes sintetizadas con adición de diferentes concentraciones de cadenas libres;

por el otro, con redes preparadas con bajos porcentajes de cadenas pendientes de diferentes
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pesos moleculares.

En el caso de redes con adición de cadenas libres, a partir de los datos obtenidos de la

fracción ωe de material que contribuye elásticamente a la señal de RMN en función de la

temperatura (o análogamente del tiempo), se pudo ver que la técnica de RMN es capaz de

distinguir diferencias en la composición de redes con porcentajes de cadenas libres atrapadas

que di�eren en un 0.02 %, demostrando la alta sensibilidad de la técnica. Esto permitió

observar la diferencia en la e�ciencia de extracción de material soluble de las redes con

el aumento del peso molecular del mismo. Para la descripción del comportamiento con el

tiempo de la fracción de material que contribuye elásticamente a la señal de RMN, ω′e(t),

se consideró el modelo propuesto por Milner para la relajación del material soluble y la

modi�cación de la teoría de arm retraction para describir la contribución transitoria de

los defectos pendientes. El ajuste de los datos, ω′e(t), permitió la cuanti�cación precisa del

contenido de cadenas elásticas ,pendientes y solubles dentro de la red, con un acuerdo mejor

al 1% con los valores obtenidos por hinchamiento para la fracción de material soluble W sw
g .

Este resultado representa una validación de los modelos considerados aquí para la descripción

de la relajación de estos tipos de defectos. Por otro lado, se demostró que la presencia

de material soluble durante la síntesis no modi�ca la estructura de las redes poliméricas

(observando los valores del avance de reacción obtenidos mediante RMN). Pudiendo concluir

que la presencia de defectos solubles solo proporciona un efecto de dilución en las redes,

disminuyendo su módulo de relajación.

En redes preparadas con cadenas monofuncionales de diferente peso molecular, el análisis

es mucho más complejo. Esto sucede debido a que la unión de material pendiente a la red

elimina material elástico a raíz de la disminución de puntos de entrecruzamientos elásticos.

Así se genera un número mayor de defectos con estructuras más complejas. En este trabajo,

se buscó entender qué tipo de defectos se generan a partir de la incorporación de cadenas

monofuncionales durante la síntesis de las redes y cómo estos defectos contribuyen las pro-

piedades disipativas. Considerando el modelo de arm retraction para simular la relajación de

las restricciones impuestas sobre los defectos, y la fracción de distintas especies de material

pendiente obtenida mediante la teoría de campo medio, se logró describir la relajación de

ω′(t). A partir de esto, se vio que hay un alto contenido de material pendiente con estructura

compleja en redes sintetizadas de esta forma. La contribución de estos defectos rami�cados
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es más notoria en la red preparada con cadenas monofuncionales de bajo peso molecular.

Esto puede ocurrir por dos motivos: i) como la relajación es más rápida en cadenas con bajo

peso molecular, a tiempos largos la contribución a la elasticidad está dictada principalmente

por las pequeñas cantidades de defectos más complejos con peso molecular por encima de

MwB1 (hecho que se ve atenuado cuando las cadenas monofuncionales son más largas). ii)

El porcentaje de material pendiente es mayor en las redes sintetizadas con cadenas mono-

funcionales B1 que en las otras redes. El ajuste de los datos de RMN para ω′(t), devolvió

las fracciones de material pendiente de tipo B2 + B2 + B2 y B2 + B2 + M1 presentes en las

redes, dichos valores están por encima de los valores esperados. Esto puede estar vinculado

a la presencia de entrelazamientos permanentes en las redes que debería considerarse en el

ajuste de forma adicional.

Los modelos de elasticidad de redes (a�ne y phantom) se evaluaron a partir del uso

de un conjunto de redes con funcionalidad variable. A pesar de que ambos modelos fueron

propuestos hace aproximadamente 8 décadas, en algunos trabajos se utilizan de manera

indistinta y las pruebas acerca de la validez de los mismos han sido indirectas o poco precisas.

A partir de la medición de la constante de acoplamiento residual Dres en experimentos de

Coherencias Cuánticas Múltiples se encontró una fuerte relación entre la elasticidad de las

redes y la funcionalidad de las mismas, re�ejada en un incremento lineal de la constante Dres

con (f−2)/f . Aquí, es preciso hacer hincapié en que hasta el momento no hay en la literatura

una demostración experimental tan clara de la validez del modelo phantom. A partir de la

extrapolación de Dres a f = 2 se demostró que la contribución de entrelazamientos atrapados

a la elasticidad de las redes no solo es equivalente a la contribución del material elásticamente

activo, sino que es independiente de la topología de la red.

Además, tanto el modelo a�ne como el modelo phantom se basan en redes ideales com-

puestas solo por cadenas elásticamente activas unidas a la red por ambos extremos. Sin

embargo, la generación de distintos tipos de defectos durante la síntesis de redes poliméricas

es prácticamente inevitable en cualquier método de síntesis. Al igual que en las cadenas elás-

ticamente activas, los defectos presentes en las redes, tales como cadenas pendientes, cadenas

libres atrapadas y lazos presentan sus propios mecanismos de relajación, generando aportes

cruciales a las propiedades viscoelásticas y disipativas de la red, lo cual las hace óptimas para

aplicaciones que impliquen disipación controlada de energía o absorción dinámica, como en
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la industria de neumáticos. La contribución de dichos defectos a la elasticidad de las redes es

transitoria; muchos modelos buscan describir la relajación dinámica de estas componentes de

los sistemas poliméricos, es decir la relajación de las restricciones a las que están sometidas

dichas cadenas por su entorno. El papel que juegan las restricciones a los movimientos de

los defectos es la contribución transitoria las fracciones no relajadas a la elasticidad de las

redes.

La contribución de los defectos se estudió a partir de la medición de Dres en redes con

adición de diferentes concentraciones de cadenas pendientes de distinto peso molecular. La

acción de estos defectos pudo describirse en términos del concepto de dilución dinámica.

Estos resultados se condensaron en un modelo que describe en una "ley universal � cómo las

distintas componentes de una red (defectos, funcionalidad, peso molecular entre puntos de

entrecruzamiento) afectan su elasticidad. Este último resultado, que retoma los resultados

anteriores de esta tesis de dinámica de defectos para la comprensión de los datos, es muy

signi�cativo. Esta investigación representa un punto de culminación de décadas de estudio

enfocadas en el problema sin resolver de la contribución de defectos y entrelazamientos a la

elasticidad de las redes.
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Apéndice A

Apéndice

A.1. Propiedades estadísticas de redes poliméricas: Mé-

todo Recursivo.

A través de los años han sido desarrollados diferentes métodos teóricos para el análisis de

la estructura molecular desarrollada durante la polimerización por pasos, entre los principales

se encuentran: método clásico, teoría de percolación y modelos cinéticos [8-9 caro]. El método

utilizado para el cálculo de los distintos parámetro utilizados en esta tesis es el método clásico,

que concuerda con los datos experimentales en sistemas similares a los estudiados aquí. Este

método, conocido en la literatura también como teoría clásica o teoría de campo promedio

[8-11], fue desarrollado inicialmente para determinar el punto del gel y la distribución de

masas moleculares en el sol, por Flory y Stockmayer [2,12-16]. Esta teoría tiene la ventaja

de dar relaciones explicitas para diferentes parámetros moleculares tanto en la etapa de

pre-gel como en la de post-gel; este método falla en la predicción de propiedades críticas

en torno al punto gel, fundamentalmente por no considerar efectos de volumen excluido y

formación de lazos cerrados dentro de la estructura. Sin embargo, en sistemas concentrados,

la in�uencia de tales efectos no es importante y a grandes avances de reacción este modelo

permite describir muy bien diferentes propiedades de equilibrio [3,7,17].

La teoría clásica se basa en las siguientes hipótesis simpli�cadoras (propuestas inicialmente

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

· Todos los grupos funcionales son igualmente reactivos.
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· Cada grupo funcional reacciona independientemente de los restantes.

· No existen reacciones intramoleculares (lazos cerrados).

Una de las metodologías para la descripción del proceso de polimerización rami�cada por

pasos, aquella considerada por el grupo de Vallés de la Planta Piloto de Ingeniería Química

para el cálculo de la estructura de las muestras utilizadas durante esta tesis, es el método

recursivo directo desarrollado por Miller y col. [20-21]. En particular Bibbó y Vallés [22] han

realizado modi�caciones a este método permitiendo el modelado de parámetros adicionales

vinculados al material pendiente en la etapa de post-gel para dos sistemas químicos: ho-

mopolimerización de un monómero A con funcionalidad f y copolimerizacion de Af con un

reactivo difuncional (B2), donde A y B son grupos funcionales diferentes. Luego, Villar y

col. [3,7] modelaron la estructura molecular en la etapa de post-gel en la copolimerización

Af + B2 + B1, en donde B1 representa un reactivo monofuncional, considerando que las

reactividades de los grupos B1 y B2 son las mismas. Posteriormente, Miller y Sarmoria [23]

determinaron los parámetros moleculares más relevantes para varios sistemas reactivos, entre

ellos, la terpolimerización irreversible por pasos Af + Bg + Ch, donde las únicas reacciones

posibles son A − B y A − C, considerando que los grupos reactivos B y C pueden tener

diferentes reactividades.

A continuación se detallan los cálculos para la determinación de estructura de las redes

con funcionalidad mixta realizados por la Dra. Agudelo de la PLAPIQUI durante su tesis

de doctorado [111], que no habían sido antes publicados para este tipo de redes.

A.1.1. Sistemas Af+Ak+B2

El conjunto de redes con entrecruzantes de funcionalidad mixta fue preparado a partir de

una mezcla en reacción de un prepolímero bifuncional con grupos reactivos funcionales en los

extremos de la cadena (B2) y mezclas de entrecruzantes polifuncionales Af y Ak (f = 3, 4;

k = 3, 8). La estructura de las redes poliméricas obtenida a partir de este procedimiento

depende del avance de reacción máximo (p) y de los contenidos relativos en los cuales los

precursores son mezclados en la formulación inicial de la reacción de entrecruzamiento. Dado

que las reacciones fueron llevadas a cabo sin diluyentes, el máximo avance de reacción en las

redes se aproxima a la unidad y que los precursores difuncionales B2 son lo su�cientemente
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largos y �exibles para presentar un adistancia extremo a extremo Gaussiana, puede esperarse

que la concentración de lazos sea despreciable [99].

Para este sistema, el imbalance inicial estequimétrico r está dado por:

r =
f [Af ]0 + k[Ak]0

2[B2]0
(A.1)

donde [Af ]0, [Ak]0 y [B2]0 son las concentraciones iniciales de entrecruzantes y grupos

reactivos difuncionales, respectivamente. Las concentraciones relativas de grupos f , w, puede

expresarse como:

w =
f [Af ]0

f [Af ]0 + k[Ak]0
(A.2)

La fracción en peso de entrecruzantes Af (WAf
) y Ak (WAk

) y de prepolímeros difuncio-

nales B2 (WB2) están dadas por:

WAf
=

MnAf

MnAf
+ f

2wr
MnB2 + f

k
(1−w)
w

MnAk

(A.3)

WAk
=

MnAk

MnAk
+ k

2(1−w)rMnB2 + k
f

w
(1−w)MnAf

(A.4)

WB2 =
MnB2

MnB2 + 2wr
f
MnAf

+ 2(1−w)r
k

MnAk

(A.5)

donde MnAf
, MnAk

y MnB2 son los pesos moleculares de los entercruzantes Af , Ak y de

las cadenas difuncionales B2, respectivamente.

Basado en el modelo de Miller-Macosko model, se de�ne P (F out
A,B (P (F in

A,B) como la pro-

babilidad de que, al observar hacia afuera (adentro) desde un grupo A o B, la reacción lleve

a una estructura �nita o pendiente en vez de a una red in�nita [97].

Siguiendo el método recursivo, se tiene [145]:

P (F in
A ) = wP (F out

A )f−1 + (1− w)P (F out
A )k−1 (A.6)

P (F out
A ) = (1− p) + pP (F in

B ) (A.7)
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P (F in
B ) = P (F out

B ) (A.8)

P (F out
B ) = (1− rp) + rpP (F in

A ) (A.9)

P (F out
B ) = (1− rp2) + rp2wP (F out

A )f−1 + rp2(1− w)P (F out
A )k−1 (A.10)

En términos de estas probabilidades, las fracciones en peso de material elástico WE,

pendiente WP y soluble WP , pueden ser expresadas como:

WE = WAf

[
(1− P (F out

A )f ) +

f−1∑
i=2

(
f

i

)(
i

f

)
[P (F out

A )]f−i[1− P (F out
A )]i

]

+WAk

[
(1− P (F out

A )k) +
k−1∑
i=2

(
k

i

)(
i

k

)
[P (F out

A )]k−i[1− P (F out
A )]i

]
+WB2(1− P (F out

B )2) (A.11)

WP = WAf

[
fP (F out

A )f−1(1− P (F out
A )) +

f−1∑
i=2

(
f

i

)(
f − i
f

)
[P (F out

A )]f−i[1− P (F out
A )]i

]

+WAk

[
kP (F out

A )k−1(1− P (F out
A )) +

k−1∑
i=2

(
k

i

)(
k − i
k

)
[P (F out

A )]k−i[1− P (F out
A )]i

]
+2WB2P (F out

B )(1− P (F out
B ))(A.12)

WS = WAf
P (F out

B )f +WAk
P (F out

B )k +WB2P (F out
B )2 (A.13)

A.1.2. Sistemas Af+ Ak + B2 + B1

En este caso, el contenido relativo v de grupos reactivos B2 y el imbalance estequimétrico

r están dados por:

v =
2[B2]0

2[B2]0 + [B1]0
(A.14)
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r =
f [Af ]0 + k[Ak]0
2[B2]0 + [B1]0

(A.15)

La fracción en peso de entrecruzantes Af (WAf
) y Ak (WAk

), prepolímeros difuncionales

B2 (WB2) y prepolímeros monofuncionales B1 (WB1) pueden ser expresados como:

WAf
=

MnAf

MnAf
+ fv

2wr
MnB2 + f

k
(1−w)
w

MnAk
+ f(1−v)

wr
MnB1

(A.16)

WAk
=

MnAk

MnAk
+ kv

2(1−w)rMnB2 + k
f

w
(1−w)MnAf

+ k(1−v)
(1−w)rMnB1

(A.17)

WB2 =
MnB2

MnB2 + 2wr
fv
MnAf

+ 2(1−w)r
kv

MnAk
+ 2(1−v)

v
MnB1

(A.18)

WB1 =
MnB1

MnB1 + 2wr
f(1−v)MnAf

+ 2(1−w)r
k(1−v) MnAk

+ v
2(1−v)MnB2

(A.19)

Para este sistema, las probabilidades son:

P (F in
A ) = wP (F out

A )f−1 + (1− w)P (F out
A )k−1 (A.20)

P (F out
A ) = (1− p) + pP (F in

B ) (A.21)

P (F in
B ) = vP (F out

B ) (A.22)

P (F out
B ) = (1− rp) + rpP (F in

A ) (A.23)

P (F out
B ) = (1− rp2v) + rp2vwP (F out

A )f−1 + rp2v(1− w)P (F out
A )k−1 (A.24)

En términos de estas probabilidades, la fracción en peso de material elásticoWE, pendiente

WP y soluble WS, son:
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WE = WAf

[
(1− P (F out

A )f ) +

f−1∑
i=2

(
f

i

)(
i

f

)
[P (F out

A )]f−i[1− P (F out
A )]i

]

+WAk

[
(1− P (F out

A )k) +
k−1∑
i=2

(
k

i

)(
i

k

)
[P (F out

A )]k−i[1− P (F out
A )]i

]
+WB2(1− P (F out

B )2) (A.25)

WP = WAf

[
fP (F out

A )f−1(1− P (F out
A )) +

f−1∑
i=2

(
f

i

)(
f − i
f

)
[P (F out

A )]f−i[1− P (F out
A )]i

]

+WAk

[
kP (F out

A )k−1(1− P (F out
A )) +

k−1∑
i=2

(
k

i

)(
k − i
k

)
[P (F out

A )]k−i[1− P (F out
A )]i

]
+2WB2P (F out

B )(1− P (F out
B )) +WB1(1− P (F out

B ))(A.26)

WS = WAf
P (F out

B )f +WAk
P (F out

B )k +WB2P (F out
B )2 +WB1P (F out

B ) (A.27)

De acuerdo a este enfoque, una vez que la fracción de solubles ha sido determinada

experimentalmente, las ecuaciones presentadas arriba, pueden ser utilizadas para determinar

el grado de reacción máximo y así las fracciones de material pendiente y elástico.

A.1.2.1. Peso molecular entre puntos de entrecruzamiento MC

Para los dos sistemas descriptos arriba, el peso molecular entre puntos de entrecruzamiento

puede ser expresado como:

MC = WE/ν (A.28)

donde la fracción de cadenas elásticamente efectivas ν está dada por:

ν = WAf/MAf

[
f−1∑
i=3

(
f

i

)(
i

2

)
[P (F out

A )]f−i[1− P (F out
A )]i

]

+WAk/MAk

[
(
k−1∑
i=3

(
k

i

)(
i

2

)
[P (F out

A )]k−i[1− P (F out
A )]i

]
(A.29)
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