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Resumen

Entre los polimeros, los elastomeros entrecruzados conforman uno de los grupos més
importantes debido a sus diversas caracteristicas conferidas por la union de largas cade-
nas de polimero 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 esta caracterizada por la
densidad de puntos de entrecruzamiento, la fracciéon en volumen del material elasticamente
activo, los defectos topologicos, y los efectos de entrelazamiento. En particular, la estructura
y la respuesta viscoeléastica 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 elastica, incrementan el hinchamiento por solventes
y controlan la dinamica disipativa de los elastomeros.

A pesar de décadas de avance en diseno de redes poliméricas, la incapacidad de calcular
cuantitativamente los efectos de los defectos y demas pardmetros estructurales de las re-
des en la elasticidad y relajacién de las mismas, imposibilita la prediccion de la respuesta
macroscopica y la validacion de los diferentes modelos teéricos propuestos entorno a esta
problemética. En esta tesis se implementaron diferentes métodos de RMN de protones para
estudiar la relacion entre la estructura de redes poliméricas y sus propiedades macroscopicas.
Ademas, modelos de campo medio basados en la arquitectura de las redes y diferentes mode-
los teoricos de dindmica de polimeros se utilizaron para analizar la respuesta de las redes en
equilibrio. Se trabajo con redes poliméricas modelo de PDMS proporcionadas por el grupo di-
rigido por el Dr. Enrique Vallés en la Planta Piloto de Ingenieria Quimica (UNS-CONICET).
Mediante el método de sintesis que utilizan es posible controlar el grado de funcionalidad

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

En particular, en este trabajo se demostro que la dindmica lenta de defectos (cadenas pen-
dientes y cadenas libres, equivalentemente la dinamica de restricciones topologicas) en estas
redes puede ser directamente monitoreada a partir de experimentos de relajacion transversal
de protones de RMN. El contenido aparente de defectos dependiente de la temperatura y su
contribucion a la elasticidad fueron descriptos combinando distintos modelos de dinamica de
polimeros (modelo del tubo, reptacion y retraccion 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 relajacion de restricciones de este tipo de defectos queda garantizada a temperaturas
suficientemente altas, esto permite cuantificar de manera precisa el contenido de cadenas
pendientes, elasticas y libres presentes en las redes mediante RMN.

Por otro lado, dos de los modelos méas utilizados para describir la respuesta eldstica de
las redes poliméricas son los modelos afin propuesto por Flory y colaboradores y fantasma
por James y Guth, este tltimo 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 Cuanticas
Multiples de RMN de protones en redes modelo, con diferentes funcionalidades promedio y
contenidos controlados de defectos, con el fin de evaluar los modelos tedricos de elasticidad e
introducir la contribucién de defectos y entrelazamientos a dichas teorias. Se determin6 que
la dependencia con la funcionalidad de la elasticidad de redes sin defectos esta bien descrip-
ta por el modelo fantasma, y que la contribucién a la elasticidad debido a entrelazamientos
atrapados puede ser del orden de la contribucion del material elasticamente activo y que
dicha contribucion es independiente de la topologia de la red. Ademés, se pudo incorporar el

efecto de diluciéon de los defectos relajados presentes en las redes que afecta su elasticidad.
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Capitulo 1
Objetivos y motivacion

Los polimeros naturales y sus derivados han sido utilizados durante milenios con usos que
van desde fibras para la vestimenta hasta celulosa en el papel. Sin embargo, recién en 1920,
Hermann Staudinger y Fritschi [1] demostraron que los polimeros estaban hechos de largas
cadenas compuestas por pequenias moléculas idénticas (denominadas unidades monoméricas
o monémeros) conectadas por enlaces covalentes, introduciendo asi las macromoléculas en la
comunidad cientifica a escala mundial, y dando origen a la ciencia de polimeros.

En las ultimas décadas, los investigadores han accedido a un creciente conjunto de técnicas
con las cuales manipular la estructura quimica de las cadenas poliméricas, asociadas tanto al
desarrollo de técnicas de sintesis como a anéalisis moleculares. FEsto propulsé una expansiéon
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, niimero y
arreglo espacial de las unidades monoméricas. La multiplicidad de posibilidades en la compo-
sicién de los materiales poliméricos explica la increible diversidad de polimeros naturales que
existen, asi como también el amplio rango de aplicaciones tecnologicas de polimeros sintéticos
y derivados naturales. En particular, esta caracteristica estructural asociada a la presencia
de largas cadenas flexibles (cientos a millones de monomeros) es la que le da a los polimeros
un comportamiento elastico que los diferencia de materiales como metales, cristales, vidrios

y cerdmicos que pueden ser estirados minimamente. En estos tltimos materiales, pequenas
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deformaciones de la muestra se extienden a escalas atémicas y llevan a un incremento en
la energia interna; mientras que los materiales poliméricos sostienen elongaciones en rangos
mucho mas amplio que pueden alcanzar en algunos casos hasta un 1000 %. Esta propiedad
estd basada en la capacidad de las largas cadenas poliméricas de alterar su conformacion
mediante movimiento térmico y estrés mecéanico externo [6-14].

Entre los polimeros, los elastomeros entrecruzados conforman uno de los grupos més
importantes debido a sus diversas caracteristicas conferidas por la uni6on de largas cade-
nas de polimero 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 elastomeros permanentes estan comtnmente formados por
cadenas poliméricas lineales que estan conectadas mediante entrecruzamientos quimicos per-
manentes, resultando asi 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 deberfan estar unidas a la red. Sin embargo,
debido a la incapacidad de control absoluto durante los procesos de sintesis, aparecen una
gran variedad de defectos en las redes. En particular, la estructura y la respuesta viscoelas-
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 elastica, incrementan el hinchamiento por solventes y controlan la dinamica
disipativa de los elastémeros. Estos defectos de naturaleza topolégica son los mas relevantes
en redes poliméricas, ya que las propiedades de estos materiales amorfos dependen funda-
mentalmente de la forma en que las moléculas estan conectadas entre si. De esta forma, los
principales factores que dictan tanto las propiedades eldsticas de las redes como su dina-
mica disipativa estan asociados con la funcionalidad de los puntos de entrecruzamiento, el
porcentaje de cadenas eldsticamente activas, los entrelazamientos atrapados, y los defectos
presentes en las redes (como cadenas pendientes, libres o lazos) y de su correspondiente
dindmica. Estas componentes de la red definen la topologia de la misma y con ello las res-
tricciones topologicas impuestas sobre el movimiento de las cadenas poliméricas que inciden
directamente sobre las propiedades mecanicas de estos materiales.

Las restricciones topolégicas pueden representar tanto puntos de entrecruzamiento quimi-
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co como entrelazamientos fisicos; son dinamicas y es de gran interés su modelado y medicion.
El modelo mas exitoso para tratar restricciones topologicas de las cadenas poliméricas es el
modelo del tubo propuesto por Doi y Edwards [15]. En este modelo, el confinamiento topo-
logico 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 difusiéon a lo largo del mismo. La dinamica de defectos en redes
estd bien representado por este modelo. Por otro lado, dos de los modelos méas utilizados
para describir la respuesta eléstica de las redes poliméricas son el modelo affine propues-
to por Flory et al [16] y el modelo phantom propuesto por James y Guth [17]. El modelo
affine asume a la red como un fondo elastico fijo, que no fluctua, al cual las cadenas indivi-
duales estan unidas permanentemente. En contraposicion, en el modelo phantom los puntos
de entrecruzamiento fluctiian alrededor de una posicion media sin restricciones topologicas.
En este altimo 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, asi como otros [18], han sido usados en muchos estudios
con el fin de describir resultados experimentales, especialmente de experimentos mecanicos
y de hinchamiento [19,20]. A pesar de que los experimentos muestran un comportamiento
similar a los parametros y dependencias predichos por las teorias, existen ain discrepancias
cuantitativas [21].

En la actualidad, la Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es una técnica muy utilizada
para estudiar la estructura y dindmica de redes y fundidos poliméricos en diferentes escalas
espaciales y temporales [22]. En particular, en esta tesis, haremos uso de la interaccion
dipolar magnética entre espines nucleares de atomos de hidrogeno. A nivel microscopico, la
restriccion en movilidad de las cadenas poliméricas resulta en una reduccion de la magnitud
de esta interaccion. A esta interacciéon reducida la denominaremos acoplamiento dipolar
residual (RDC). Los RDCs proveen informacion de la dindmica de segmentos polimericos
en términos de una funciéon correlacién de orientacion del segmento respecto del campo
magnético externo aplicado. Esta funcién correlacion puede ser asociada a la elasticidad
de las redes [23-25]. EIl RDC puede ser evaluado a partir de la medicion de Coherencias
Cuéanticas Multiples de RMN. El decaimiento de la senal de protones en RMN usualmente

estd compuesta de dos partes, un decaimiento gaussiano (tipo solido), correspondiente al
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material elasticamente activo y un decaimiento exponencial (tipo liquido) correspondiente a
las cadenas poliméricas libres. Las restricciones topologicas que involucran material pendiente
imponen un acoplamiento dipolar promedio distinto de cero que contribuye a la respuesta
de tipo solido obtenida por RMN. Por ejemplo, se observo un incremento significativo en
el acoplamiento dipolar residual obtenido mediante experimentos de Coherencias Cuanticas
Dobles de RMN (DQ RMN) como consecuencia de la presencia de entrelazamientos atrapados
transitoriamente [26]. En particular, la influencia de los defectos en la elasticidad de las
redes puede determinarse al comparar experimentos de DQQ RMN e hinchamiento mediante
el método recursivo propuesto por Miller y Macosko [21,27]. Por otro lado, la fraccion de
cadenas que contribuye elasticamente, en las escalas temporales tipicas de los experimentos
de RMN (= milisegundos), puede ser determinada a partir de la inspeccion directa del
decaimiento de la magnetizacién transversal en secuencias multipulsos, como la secuencia
Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPM@G). En estos experimentos, la fraccion elastica compuesta
por cadenas entrecruzadas quimicamente y defectos atrapados estd descripta por el modelo
de Anderson-Weiss [28]. El material pendiente relajado y las cadenas libres contribuyen a
la serial de RMN con un decaimiento exponencial tipico de liquidos [29-31]. Existe asi una
dependencia lineal de la magnetizacion total con la fraccion de cadenas elasticamente activas
y la contribuciéon de los defectos que hace de la determinacion de parametros estructurales
obtenidos mediante RMN un método bastante robusto.

Durante més de 80 anos de ciencia de polimeros, las redes poliméricas y sus propieda-
des han sido intensivamente investigadas tanto experimental como teéricamente. Una gran
variedad de experimentos como reologia [32], espectroscopia de desacoplamiento |33, 34],
espectroscopia 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 diseno de redes poliméricas, la incapacidad de calcular cuan-
titativamente los efectos de los defectos y deméas parametros estructurales de las redes en la
elasticidad y relajacion de las mismas, imposibilita la predicciéon de la respuesta macroscopi-
ca y la validacion de los diferentes modelos tedricos propuestos entorno a esta problematica.
Solo recientemente, Zhong et al introdujeron una teoria que describe como defectos tipo
lazos afectan la elasticidad de la red cuando el porcentaje de estos defectos es conocido.

Esta teoria 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
teorias que intentan modelar el comportamiento de los polimeros entrecruzados se basan
en un nimero de hipétesis que no resultan validas para las redes antes mencionadas [38].
Las denominadas redes ideales deben consistir solamente en cadenas conectadas a la red por
ambos extremos que obedezcan a una estadistica 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 sintesis de redes poliméricas bien definidas de modo tal
de acercarse lo méas posible a la idealidad.

Hace unos anos, Vallés y otros informaron la sintesis de redes modelo con cantidades con-
troladas de defectos [39]. Estas redes modelo proveen sistemas ideales para revelar la relacion
entre la estructura molecular y la respuesta macroscopica de estos sistemas. Mediante este
método de sintesis es posible controlar el grado de funcionalidad de los puntos de entre-
cruzamiento, la distancia entre entrecruzantes adyacentes, asi como también la estructura y
concentracion de defectos agregados intencionalmente. Ademés, a partir de enfoques tedricos
de Teoria de Campo Medio para sistemas reaccionados de esta forma, es posible estimar di-
ferentes parametros estructurales de las redes tales como el niimero de cadenas eldsticamente
activas o la densidad de puntos de entrecruzamiento a partir de los valores de los precursores
iniciales y la fraccion de material soluble obtenido luego de la extraccion [38,40]. En com-
paracion con redes sintentizadas aleatoriamente, estas redes modelo ofrecen la posibilidad
de validar de manera precisa las teorias moleculares, dado que los parametros estructurales
de estas redes pueden ser evaluados de manera independiente a los métodos de respuesta
viscoelastica.

En este contexto, el principal objetivo de este trabajo es contribuir a la caracterizacion
estructural y dindAmica de polimeros mediante la técnica de Resonancia Magnética Nuclear,
estudiando la influencia de la composicién microscopica de las redes poliméricas, en particular
de los defectos y funcionalidad de los entrecruzantes, en las propiedades viscoelasticas de las
mismas. Se trabajo con redes modelo de polidimetilsiloxano (PDMS) proporcionadas por el
grupo dirigido por el Dr. Enrique Vallés en la Planta Piloto de Ingenieria Quimica (UNS-
CONICET), con el fin de validar las teorias y modelos formulados para la prediccion de los
comportamientos viscoelasticos de las redes poliméricas en base a la topologia de las mismas.

Para esto se recurri6 a diferentes experimentos de RMN ampliamente utilizados en el estudio
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de polimeros. La investigacion entorno a este problema tiene varios ejes:

- Aportar a la técnica de RMN: interpretacion de como las distintas componentes de los
materiales poliméricos influyen sobre las senales de RMN y los parametros obtenidos a partir
de los modelos utilizados para describir dichos resultados.

- Validar los modelos fundamentales de la ciencia de polimeros que buscan describir las
propiedades elasticas y viscoelasticas de las redes poliméricas. Ademaés, incorporar la contri-
bucion de los defectos a las teorias que buscan predecir las propiedades viscoelésticas de las
redes poliméricas.

Para ello, en esta tesis se implementaron diferentes métodos de RMN para estudiar la
relacion entre la estructura de redes poliméricas y sus propiedades macroscopicas. Ademaés,
modelos de campo medio basados en la arquitectura de las redes y diferentes modelos teéricos
de dindmica de polimeros se utilizaron para analizar la respuesta de las redes en equilibrio.
En particular, en este trabajo se demostré que la dinamica lenta de defectos presentes en
las redes (cadenas pendientes y cadenas libres, equivalentemente la dindmica de restriccio-
nes topologicas) puede ser directamente monitoreada a partir de experimentos de relajacion
transversal de protones de RMN. El contenido aparente de defectos dependiente de la tempe-
ratura y su contribucion a la elasticidad fueron descriptos por distintos modelos de dinamica
de polimeros, al menos en la escala temporal explorada por los experimentos de RMN.

Por otro lado, como se menciond, el modelo affine 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 Cuanticas Multiples de RMN en redes modelo con
diferentes funcionalidades promedio y contenidos controlados de defectos con el fin de evaluar
los modelos teoricos de elasticidad e introducir la contribucion de defectos y entrelazamien-
tos a dichas teorias. Se determin6 que la dependencia con la funcionalidad de la elasticidad
de redes sin defectos esta bien descripta por el modelo phantom; que la contribucién a la
elasticidad debido a entrelazamientos atrapados puede ser del orden de la contribuciéon del
material elasticamente activo y que tal contribucién es independiente de la topologia de la
red. Ademas, se pudo incorporar el efecto de dilucion 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 caracterizaciéon confiable para la determinacion de pardmetros
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de redes poliméricas que controlan su respuesta.

Organizacion de la Tesis

Con el fin de presentar el trabajo de investigacion realizado, la presente tesis se organizo

de la siguiente manera:

Capitulo 2 Teorias moleculares y RMN aplicada al estudio de polimeros.
Se presentan los modelos fundamentales que buscan describir los vinculos entre la
estructura y las propiedades macroscopicas de materiales poliméricos. Ademas, se pre-

sentan conceptos basicos de RMN (pulsos, senales, etc.).

Capitulo 3 Muestras.
En este capitulo se describen la sintesis y caracterizacion de los distintos conjuntos de

redes poliméricas utilizadas a lo largo de esta tesis.

Capitulo 4 Ezperimental.
Las secuencias de pulsos utilizadas durante este trabajo se detallan en este capitulo.
A su vez, se describen los métodos considerados para el andlisis de los datos obtenidos

mediante los distintos experimentos de RMN.

Capitulo 5 Relajacion dindmica en redes modelo de PDMS.
Se describe la investigacion realizada entorno a la relajacion de defectos en redes poli-

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

Capitulo 6 Estudio de los modelos de elasticidad de redes, y la contribucion 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 affine y phantom de elasticidad de redes.
Al incorporar al estudio redes preparadas con diferentes concentraciones y tamanos de
defectos pendientes, se busco describir a partir de una ley universal la contribucién a la

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

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

méricas obtenidos durante esta tesis.

Capitulo 8 Apéndice.
Se describe brevemente el método recursivo desarrollado por el grupo de investigadores
de la Planta de Ingenieria Quimica (PLAPIQUI) de Bahia Blanca para la caracteriza-

cion de redes preparadas con entrecruzantes de funcionalidad mixta.

Bibliografia



Capitulo 2

Teorias moleculares y RMN aplicada al

estudio de polimeros

En este capitulo se describen en detalle los principios fisicos béasicos de la técnica de RMN
y se desarrollan las teorias fundamentales entorno a la descripciéon de las propiedades viscoe-
lasticas de los polimeros. En primer lugar, se introduce el concepto de cadena Gaussiana que
es la base de la mayor parte de las teorias que buscan describir el vinculo entre las propie-
dades macroscopicas viscoelasticas de las redes poliméricas, y su composicion microscopica
(estructura, topologia). Luego, se explican dos de los modelos més utilizados en ciencia de
polimeros para describir la elasticidad de las redes. Estos son el modelo affine y phantom
propuestos por Hermans Flory y Wall y James y Guth, respectivamente. Ambos modelos
consideran redes perfectas compuestas solo por cadenas elasticamente unidas a la red por
ambos extremos, que obedecen a una estadistica Gaussiana. Los resultados de estos modelos
se presentan en términos del tensor parametro de orden S, 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 informacion tanto de las propiedades estaticas
como dindmicas de las redes poliméricas. Ademas, la equivalencia encontrada por Acosta
y colaboradores entre el modulo elastico y las contribuciones elasticas a la senal de RMN,
permiten una relacion directa entre las teorias viscoelasticas y los datos de RMN. Por otro
lado, debido a la presencia inevitable de defectos en las redes poliméricas, que definen la di-

namica disipativa de las mismas y contribuyen a la elasticidad, se describen las propiedades
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dindmicas de las cadenas poliméricas, cadenas libres y pendientes, en términos del modelo de
Rouse, el modelo del tubo de Edwards, y los procesos de reptacion y retraccion de cadenas.
Estos modelos buscan explicar la contribucion 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 dinamica de cadenas poliméricas flexibles es uno de los tépicos méas interesantes en
el campo de la ciencia de polimeros. 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 observacion. En general, la dindmica rapida corresponde
al movimiento de las cadenas en escalas espaciales chicas, mientras que la dinamica len-
ta refleja el movimiento a escalas espaciales grandes. El movimiento rapido y local de los
enlaces quimicos (como las vibraciones de los enlaces) no es significativamente distinto a
aquel de materiales de bajo peso molecular y esta esencialmente determinado por la estruc-
tura quimica de las cadenas. Sin embargo, a escalas grandes, la cadena polimérica exhibe
caracteristicas dindmicas tinicas que no estan presentes en materiales de bajo peso molecu-
lar. Estas caracteristicas, asociadas al movimiento a escalas muy por encima del tamano de
los monémeros y fuertemente influenciadas por la conectividad entre las cadenas, son muy
parecidas en cadenas poliméricas de varios tipos de estructura quimica. Esta universalidad
(independencia de la estructura quimica) permite extraer la fisica esencial de la dindmica
a grandes escalas de las cadenas. Este movimiento caracteristico de las cadenas poliméricas
se ve reflejado en varios tipos de propiedades dinamicas, como por ejemplo en propiedades
viscoelésticas (reologicas), dieléctricas, y difusivas. Entre estas propiedades, las propiedades
viscoelasticas 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 elasticos de sélidos como viscosos asociado a los liquidos.
Cuando se estira o deforma un soélido cristalino, la energia elastica se almacena en los enlaces
quimicos entre atomos; ésto proporciona la manera mediante la cual el material recobra su
forma original luego de que la carga se retira. En contraposicion, ante la aplicacion de un

esfuerzo de corte a un fluido Newtoniano, la energia es disipada inmediatamente como flujo,



2.1. VISCOELASTICIDAD DE REDES POLIMERICAS 11

entonces luego de remover el estrés de corte no hay recuperacion elastica. Las propiedades
de los soélidos y los liquidos se consideran dos modos que no se superponen, y aunque esta
separacion funciona en varios tipos de materiales, los polimeros presentan comportamientos
de ambos tipos. El grado de cada tipo de comportamiento depende de la temperatura, la
escala temporal del experimento, la estructura y topologia del polimero, entre otros aspectos.

La principal diferencia entre la deformacion elastica y viscoelastica es que en el caso de
la ultima aparece una deformacion dependiente del tiempo, parte de la cual se recupera
después. Esta propiedad tiene base en la construcciéon macromolecular de los polimeros y su
capacidad de alterar su configuracion a través de movimientos térmicos y estrés mecénico
externo. Cuando una cadena polimérica es estirada, ésta debe cambiar su configuracion
rotando lo enlaces covalentes a través de la cadena. En un estado de estiramiento, el niimero
de posibles estados conformacionales es mucho menor. Esto es, la entropia se ve reducida
al estirarse. Cuando se libera el estrés externo, la cadena polimérica va a buscar retornar
al estado original dado que la entropia siempre busca maximizarse. La tnica forma de que
una molécula polimérica pase de una configuracién a otra es por medio de la deformacion
de los enlaces covalentes entre las unidades repetitivas que conforman su cadena. Asi, dada
una tension existen en el material dos 6rdenes de respuesta caracteristica. A escala local
los reordenamientos son relativamente rapidos; sin embargo los mismos deben propagarse
por toda la molécula para obtener una nueva configuracion a escala mesoscopica. Esto da
lugar a que el cambio de la configuraciéon de la molécula a nivel macroscopico sea lento.
Entonces es claro que si la perturbacién externa actia durante un corto tiempo, tal que
la molécula no alcanza un reordenamiento a escala mesoscopica, la respuesta del material
serd fundamentalmente elastica. Por el contrario, si la perturbacion es aplicada durante un
tiempo relativamente grande, tal que la molécula alcanza otra configuraciéon mesoscopica,
entonces la respuesta del material serd de tipo viscosa. En este dltimo caso decimos que la
perturbacion dura lo suficiente para dar tiempo a que el material fluya.

Estas propiedades estan fuertemente vinculadas a las estructura de las redes poliméricas
que esté caracterizada por la densidad de puntos de entrecruzamiento, la fraccién en volumen
de material elasticamente activo, el peso molecular entre puntos de entrecruzamiento, los
defectos topologicos y los efectos de los entrelazamientos. Varios modelos teéricos han sido

desarrollados para describir la viscoelasticidad de redes polimericas. Todos ellos tratan con
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Figura 2.1: Representacién esquemética de una red modelo obtenida a partir de polimeros telequélicos
(cadenas con grupos reactivos en sus extremos). Aqui los entrecruzantes, que en la figura tienen funcionalidad
f = 3, estan representados por circulos, las cadenas difuncionales elasticas By por lineas azules, y las cadenas
lineales libres por lineas amarillas y verdes. Ademaés, un lazo entrelazado aparece indicado por una linea negra,

y las cadenas pendientes, reaccionadas solo por un extremo, estédn representadas por lineas rojas.

el problema fundamental que concierne la descripcién precisa e identificacion del origen
microscopico del cambio de entropia debido a la deformacion de las redes. En general, las
teorias que intentan modelar el comportamiento de los polimeros entrecruzados se basan en
un nimero de hipotesis que consideran a los elastomeros como redes ideales [38]. Una de
las principales condiciones que deben satisfacer estas redes ideales es que deben consistir
solamente de cadenas elasticamente activas que obedezcan a una estadistica Gaussiana [12—
44]. Sin embargo, estas predicciones deben ponerse en consideracion 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 sintesis son inevitables, por esto el estudio de su efecto sobre
las propiedades de no-equilibrio es muy necesario para tener un panorama ain mas completo
acerca de la relacion entre la estructura molecular y las propiedades finales de la red [38,45].
Los tiempos de relajacion caracteristicos de la dinamica de los defectos presentes en las redes
modelo contribuyen a su comportamiento viscoso y las hacen 6ptimas para aplicaciones que
impliquen disipaciéon controlada de energia o absorcién dindmica, como en la industria de

neumaticos.
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2.1.1. Conformacion estadistica de las cadenas.

La forma mas simple para tratar las propiedades estadisticas de polimeros flexibles es a
través del modelo de cadenas articuladas libremente (freely jointed chain) [46]. Este modelo
asume que la cadena esta formada por N conexiones rigidas con distancia cuadratica media
b,. Estos segmentos son libres de rotar despreciando posibles interacciones moleculares. De
esta forma, la orientacion de los vectores que conectan cada segmento es puramente de
naturaleza estadistica, generando asi que la conformacion de la cadena polimérica pueda
ser descripta mediante una caminata aleatoria. La conformaciéon de la cadena articulada
libremente puede ser descripta por un conjunto de N+1 vectores posicion de las uniones R,, =
(Ro, ...,RN), 0 de manera alternativa, un conjunto de vectores de enlace r, = (rg,...,IN)
donde

rn=R,—R, 1 n=0,..,N (2.1)

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

R que denota el vector que conecta ambos extremos de la cadena, R = Ry —Rg = ZN

n=1 I'n

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

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

3R>

; L
IND?

271 Nb?

P(N,R) = ( )/

exp( (2.2)

Del segundo momento de esta distribucion se obtiene la dependencia de la distancia cua-
dratrica media del vector extremo a extremo de la cadena con el nimero de unidades mono-

méricas de una cadena polimérica.

V<R >2=0p,N? (2.3)

donde <> denota promedio temporal. Este tratamiento estadistico es aplicable tanto a la
cadena completa como a partes de las cadenas, siempre que el nimero de monoémeros sea lo
suficientemente grande. Esta equivalencia de la conformacion del polimero permite que una
cadena que se encuentra entre dos puntos de entrecruzamiento pueda ser descripta con la
misma estadistica. En consecuencia, la naturaleza de los puntos de entrecruzamiento, ya sean
fisicos o quimicos, y el mecanismo de formacion de las redes, por los extremos o aleatorio,

no son importantes para la descripcion estadistica de la conformaciéon de la cadena entre
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_——— e o o - e e e =

R

Figura 2.2: Representacién de una cadena ideal segiin el modelo de cadenas articuladas libremente. La
cadena ideal estd formada por N segmentos conectados por conexiones rigidas con distancia cuadratica
media b. R denota el vector que conecta ambos extremos de la cadena, y estd dada por la suma de los N

vectores orientados estadisticamente.

dos puntos de entrecruzamiento. La mayoria de las teorias moleculares estan basadas en una
estadistica Gaussiana de las cadenas para la descripcion de la orientacion espacial de los
segmentos individuales de la cadena (habitualmente denominadas subcadenas) (38,45, 48].

Cadena Gaussiana. FEn la distribuciéon estadistica del vector extremo a extremo R, la
estructura local de la cadena aparece solo a través del tamano efectivo de los enlaces b. En
general esto es asi: la estructura local afecta solo el tamano efectivo de los enlaces, pero
no aparece de otra manera en el problema. Entonces, si se busca pensar en las propiedades
globales de los polimeros, entonces se puede comenzar por el modelo més simple disponible
[15]. Asi, se considera una cadena en la cual los tamanos entre los enlaces presentan una
distribucion gaussiana (cadenas gaussianas),

3r2
2b2

3
2mb2

P@) = (5"

erp(—5) (2.4)

Y de esta forma,

<r’>=0 (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
affine 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 teoricos surgidos en los tltimos anos con el fin de explicar las discrepancias
cuantitativas entre los experimentos y las predicciones teoricas. La principal diferencia entre
estas teorias clasicas (modelo affine y phantom) y los modelos desarrollados en los anos
subsecuentes radica en la consideracién de las posibles restricciones al movimiento de las
cadenas que no son consideradas en estos modelos clasicos.

A continuacion, se describen brevemente las caracteristicas méas 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 fluctuaciones de los monémeros de la
cadena en el espacio. Se considera un mondémero que es parte de una red compuesta por
cadenas Gaussianas. Debido a la elasticidad de la red, el monémero fluctia alrededor de
una posiciéon promedio en el espacio. Esta fluctuacion puede ser descripta por la distribuciéon
del vector extremo a extremo de una cadena Gaussiana virtual compuesta por un nimero
particular de segmentos que estad fija a la posicién espacial promedio de los monémeros,
gracias a la naturaleza Gaussiana de las cadenas. En los modelos clasicos que se describen a
continuacion las fluctuaciones de los monémeros se expresan en términos de las longitudes

de las cadenas virtuales asociadas a dichos modelos.

2.1.2.1. Modelo Affine

El modelo més simple que incorpora la idea de elasticidad de las gomas es el modelo
affine de redes originalmente propuesto por Kuhn [52|. La hipotesis principal de este modelo
es la deformacion afin: la deformacion relativa de cada segmento de la red es la misma que
la deformacién macroscopica impuesta a la red. De acuerdo a este modelo, se asume que
la red consiste de puntos de entrecruzamiento elasticos fijos en el espacio a los cuales las
cadenas elasticamente activas estdn conectadas de manera permanente. De esta forma las
cadenas ideales estan conectadas al denominado fondo eldstico no-fluctuante que se deforma
de manera afin con las deformaciones macroscopicas de la red [53]. La deformacion afin de

las cadenas de la red se refiere a que el vector entre dos puntos sobre este fondo cambia de
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manera proporcional a la deformacion macroscopica de la red.

En este modelo se considera que la red estd compuesta por cadenas ideales de N segmen-
tos con densidad de probabilidad gaussiana y distancia cuadratica media b (ecuacion 2.2). El
promedio a tiempos largos de la orientacion de todos los N segmentos esta dado por la linea
recta que conecta los extremos fijos de la cadena, R. En este limite, todos los segmentos pro-
mediados temporalmente tienen la misma orientacion y tamano debido a la fuerza constante
que acttia 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

<r,>=R/N (2.6)

Con el fin de describir el promedio temporal de las fluctuaciones espaciales de los mo-
nomeros, se utiliza el concepto de cadena virtual. Estas cadenas virtuales representan la
forma mediante la cual la elasticidad se trasmite desde escalas macroscopicas hacia las ca-
denas individuales. De esta forma, el promedio temporal de las fluctuaciones del monoémero
son equivalentes a las fluctuaciones espaciales del punto extremo de una cadena virtual
de Ny, = k(N — k)/N segmentos que estd conectada por el otro extremo a la posicion
< Ry >= kR/N. De esta forma, el valor cuadratico medio del promedio temporal de las
fluctuaciones (< AR(k)? >'/2) del monémero k alrededor de su posicion media < Ry, >

puede ser descripto por una cadena virtual de /N segmentos

< AR(k)? > =< (Ry(t)— < Ry >)? >'/>=bN]"? (2.7)

La manera més simple de estudiar el orden orientacional en polimeros es considerar la

funcién autocorrelacion de los enlaces individuales dados por
my = (< R, > —Rk_1)2/b2 (28)

Aqui my, define la orientacion residual de los enlaces del segmento k (RBO - Residual
Bond Orientation), también conocida como vector parametro de orden. Los promedios en la
ecuacion 2.8 deben tomarse considerando un amplio niimero de orientaciones iniciales [54].

La conformaciéon promedio temporal de una cadena ideal con extremos fijos en el limite

de un intervalo de muestreo infinitamente largo At — oo (aproximadamente del orden del



2.1. VISCOELASTICIDAD DE REDES POLIMERICAS 17

tiempo de Rouse) esta dado por la linea recta que conecta ambos extremos de la cadena. En
este limite la correlacion se vuelve independiente del tiempo, y a partir de la ecuacion 2.6 se

obtiene
<r,>? <R>?
mg — b2 == b2N2 (29)

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

uniforme entre los puntos de entrecruzamiento, si se considera el promedio en ensamble de
la distribucién gaussiana, [RQ] = b2N, se obtiene que el promedio en conjunto del vector
parametro de orden [my] es independiente de k& (my = m)

(7 1

[my] = NI TN (2.10)

En los experimentos de RMN que buscan explorar el orden de segmentos en polimeros,
uno de los factores mas 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 orientacion de un monémero y por lo tanto de la orientacion
residual de un segmento estadistico. En la escala temporal del orden de los milisegundos
(escala temporal de los experimentos de RMN para los sistemas poliméricos estudiados aqui),
el movimiento rapido de los segmentos es promediado a cero casi completamente y se puede
observar una interaccion efectiva (prepromediacion). Esta tultima esté relacionada a lo que se
conoce como tensor de orden asociado a cada segmento. De esta forma, la orientacion para

un dado segmento k esta caracterizada por el tensor S; definido como

1
Sk =rkrl — 5008 (2.11)

donde r, y g son las coordenadas cartesianas (o; 8 = x;y;2) del vector r a lo largo del
segmento k investigado y d,s5 es el delta de Kronecker. El pardmetro de orden S, de un

segmento se obtiene a través del promedio temporal del tensor de orientacion correspondiente
2 3 k2

Se ha demostrado que para cadenas gaussianas con extremos fijos que el tensor parametro

de orden Sy, esta relacionado al vector pardmetro de orden de la siguiente forma [54-57],

Sk~ —[my] (2.13)
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Por otro lado, basado en la teoria estadistica de elasticidad de las gomas que considera
conceptos termodinamicos para derivar las relaciones entre el estrés y la deformacion, el
modulo elastico para deformaciones uniaxiales calculado considerando el modelo affine esta

dado por
_ nkT pRT

M,

G =vkT = (2.14)

El nimero de cadenas elasticamente activas de la red por unidad de volumen (densidad
de cadenas elasticamente activas) es v = n/V. En la ultima igualdad, p es la densidad de la
red, M. es el nimero masa molar de las cadenas elasticamente activas, y R es la constante
de los gases. El modulo elastico de la red se incrementa con la temperatura por su origen
entropico. Ademés, el moédulo aumenta linealmente con la densidad de segmentos elasticos

de lared v =n/V = pNs/M, donde Ny es el nimero de Avogadro.

2.1.2.2. Modelo Phantom

El principal supuesto del modelo affine es que los extremos de las cadenas (puntos de
entrecruzamiento, ya sean quimicos o fisicos) estan fijos en el espacio y se desplaza de forma
afin con la red completa como si estuvieran conectadas permanentemente a un fondo elastico.
Sin embargo, en redes reales estos extremos estdn conectados a otras cadenas mediante sus
puntos de entrecruzamiento. Estos puntos de entrecruzamiento no estan fijos en el espacio,
sino que fluctian alrededor de sus posiciones medias. Estas fluctuaciones llevan a un decai-
miento de la energia libre del sistema al reducir el estiramiento acumulativo de las cadenas
de la red. El modelo phantom incorpora estas fluctuaciones de los puntos de entrecruza-
mientos asumiendo que las restricciones a las fluctuaciones de los entrecruzamientos resultan
exclusivamente de la conectividad de la red [17,53,58|. En este modelo, los extremos de las
cadenas en la superficie de red estan conectados al fondo elastico no fluctuante considerado
en el modelo affine. Esta conexion fija el volumen de la red phantom y previene el colapso
de la misma.

Las fluctuaciones de los puntos de entrecruzamiento en la red son similares a aquellos
del punto de ramificaciéon de un polimero estrella de f brazos. Para poder describir las
fluctuaciones se vuelve a introducir el concepto de cadena virtual, que en este caso queda
representada por una cadena combinada con N,,,,;, monomeros que permite mapear el modelo

phantom al modelo affine
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Neomp = LN (2.15)

f—2
Los extremos de esta cadena combinada estan conectados al fondo elastico no fluctuante
tal como los extremos de los segmentos de la red en el modelo de red afin. De esta forma, el
modelo phantom de las redes con puntos de entrecruzamientos fluctuantes es equivalente al
modelo affine de las redes con una cadena combinada con N, mondémeros,
S

(] = [m] = Ny = EN_I (2.16)

La relacion de la derecha solo es valida para el caso de redes perfectas f-funcionales
compuestas de cadenas monodispersas.

Este modelo predice un moédulo elastico por debajo de aquel del modelo affine para cual-
quier funcionalidad f, esto se debe a la posibilidad de fluctuacion de los entrecruzamientos
que vuelve mas blanda la red. Finalmente, el modulo elastico se obtiene a partir del moédulo

de la red affine reemplazando N por N, asi

(f —2)
f

Este marco tedrico provee un limite inferior para la elasticidad de las redes como resul-

G =vkT

(2.17)

tado de que ambos modelos, affine y phantom, consideran que las cadenas ideales pueden
fluctuar sin restricciones pudiendo traspasarse mutuamente, y de esta forma otorgandole
més movilidad a la red. Asi, se ha observado que estos modelos subestiman la elasticidad
de redes reales ya que no contemplan la contribucion de entrelazamientos atrapados [36,59].
En el modelo phantom (tanto como el affine), el promedio residual RBO es proporcional a
la inversa del nimero de segmentos elasticos N..p. Es necesario notar que la presencia de
defectos va a generar modificaciones en las predicciones de estas teorias ya que provocan

variaciones locales tanto en la fluctuacion de los puntos de entrecruzamiento como en V.

2.2. RMN aplicada al estudio de polimeros

Los diferentes componentes de las redes poliméricas presentan contribuciones de tipo

elasticas o liquidas a la senal de RMN dependiendo de los tiempos caracteristicos de sus
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movimientos moleculares. Hace unos anos, Acosta y otros [25] estudiaron la influencia de la
presencia de defectos en redes poliméricas de PDMS. Ellos encontraron que los cambios en los
acoplamientos dipolar residuales inducidos por estos defectos estan relacionados con cambios
en los tiempos de relajacion viscoelasticos y fueron comparados con el comportamiento del
modulo de corte eldstico encontrando una buena correlaciéon entre las mediciones de RMN y
los experimentos de reologia. Asi, las posibilidades de estudiar mediante RMN la respuesta
viscoeléstica de las redes poliméricas y como ésta es influenciada por la presencia de defectos

quedan claras si se consideran esos resultados.

2.2.1. Principios béasicos de resonancia magnética nuclear del estado
sélido
A partir de esta técnica se estudian sistemas magnéticos que poseen momento angular.

En estos sistemas el nticleo atdmico posee un momento magnético g y un momento angular

J que estan ralacionados a través de
pn=-J (2.18)

donde v es una cantidad escalar denominada razén giromagnética que es caracteristica de
cada ntcleo.

Cuando estos nicleos son colocados en campos magnéticos externos estaticos, B,, como
en el caso de los experimentos de RMN, el conjunto de espines busca alinearse con el campo
magnético. Desde una descripcion clasica se asocia al momento angular de una particula con
espin a un vector que puede apuntar a cualquier direccion del espacio, y en presencia de
un campo magnético estos vectores empiezan a precesar alrededor del campo magnético. En
esta representacion, el momento magnético se mueve en un cono, manteniendo constante el
angulo entre el momento de espin y el campo magnético constante B,. El angulo del cono
depende de la direccion inicial de los espines; mientras que la frecuencia de precesion de los

espines magnéticos estd dada por la frecuencia de Larmor definida como
wo =B, (2.19)

El sentido de la precesion lo determina el signo de la razén gromagnética v que depende del

ntcleo en observacion.
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Por otro lado, desde una descripcién mecanico cuantica sencilla, se define el operador
momento angular I tal que J = AI. En presencia de un campo magnético externo B, el
nicleo adquiere una energia determinada por la interaccion descripta por el Hamiltoniano
Zeeman

Hzeeman - _h’YBOIZ (220)

si se asume que el campo magnético externo estd paralelo a la direccion z, B, = Bk,

generando 27 + 1 posibles estados de espin de diferentes energias
E,, = —ymB, (2.21)

para la componente z del espin (I,) Para el caso de 'H y 3C (con I = 1/2) existen dos
estados posible que generalmente se denotan por +1/2 y —1/2, 0 a 'y 3, o espin arriba y
espin abajo. Para poder obterner esta informacion del sistema, éste debe ser manipulado
y perturbado mediante la irradiaciéon resonante de un campo de radiofrecuencia rf (B, )
perpendicular al campo externo B,, que es capaz de inducir transiciones entre determinados
estados. Si consideramos la aplicacion de un campo alterno en la direccion x, de frecuencia
w, vy con amplitud méaxima B, es necesario incluir un término adicional al Hamiltoniano

total del sistema de la forma

H,; ~ —hyBI,cos(wt) (2.22)

Recordando que el operador I, estd relacionado con los operadores I, e I que mezclan
estados cuyos nimeros cuaticos m difieren en uno, se puede esperar inducir una transicion
siempre que hw ~ AE = hw,.

En general, estos campos se aplican de forma pulsada variando tanto la duraciéon de la
aplicacion del campo, como la amplitud B; del mismo. Esto permite al usuario interactuar
con el sistema que inicialmente se encuentra en equilibrio termidindmico con el fin de estudiar
la forma en que el sistema vuelve al equilibrio. Este retorno al equilibrio brinda informacion
propia del sistema de estudio. De esta forma, en los experimentos de RMN la respuesta del
sistema de espines ante la perturbacion de los campos de rf es detectada en funcién del
tiempo, esto es, se detectan los cambios de la magnetizacion en el tiempo. Entonces, existen
una variedad de secuencias de pulsos de r f de diferentes duraciones disenadas especificamente

para ser aplicadas para la determinacién de propiedades moleculares particulares.
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Terna de laboratorio Terna Rotante
BO

»

-

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 w, so6lo vemos la nutaciéon con

frecuencia w = yBeyy

Una herramienta matemética muy usada en RMN es la transformacion del sistema de
referencia fijo en el laboratorio a una terna rotante para eliminar la dependencia temporal
del Hamiltoniano de espin debido a la presencia del campo de r f. 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 serd independiente del tiempo, y
se logra considerando un sistema que rote con frecuencia w igual a aquella del campo de r f

(ver figura 2.3).

2.2.2. Formalismo de la matriz densidad

Para describir sistemas acoplados, espines interactuantes, es necesario recurrir a forma-
lismos de la mecénica cuéntica, y representar al estado del sistema por su correspondiente
operador densidad. A continuacién se presentaran varias herramientas matemaéticas que se

utilizan en este tipo de descripciones.

2.2.2.1. Operador densidad

Para definir el operador densidad p del sistema cuantico completo y obtener la ecuaciéon

de movimiento, nos podemos basar en el desarrollo de la funcion de onda temporal |1 (t) >
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del sistema en términos de una base estacionaria ortonormal |7 >:

n

(1) >= > ei(t)]i > (2.23)

i=1
donde la dependencia temporal de |¢)(t) > queda expresada en los coeficientes ¢;(t), y n es
la dimensiéon del espacio de Hilbert. La evolucion temporal de la funcién de estado queda

determinada por la ecuacion de Schrodinger para el Hamiltoniano H del sistema,
d .
S10(t) >= —iH@IY() > (2.24)

Cuando el conjunto estd formado por sistemas de espin que no se encuentran en el mismo
estado (equilibrio térmico) se lo define como un conjunto en un estado mezcla. En este caso,
solo es posible indicar la probabilidad p; de que un sistema se encuentre inicialmente en uno
de los varios estados posibles, [ >, y el operador densidad esté asociado a un promedio

sobre el conjunto

pt) =D ol >< ol =) me Yy () = (Dli ><j| =Y () = (Dli >< j| (2:25)
k k

0, 1]
donde ), pr =1y la barra denota promedio sobre el ensamble.
El significado fisico del operador densidad resulta méas claro si se consideran los elementos

de matriz en una base ortonormal. Para un estado mezcla, se tiene
<rlp(t)ls >= Y prci(t)ci * (t) = " (t)e = (t) (2.26)
k

Los elementos de la matriz densidad son productos de los coeficientes de la expansion
de la funcion de estado. La matriz densidad es Hermitiana. En la base de autoestados de
H se puede hacer una interpretacion fisica de la matriz densidad dado que los elementos

diagonales seran

prr =< rlp(®lr >= [ OF = P, (2.27)

esto es, la probabilidad de encontrar al sistema de espines en el estado |r >. P, es la poblacion
del estado |r >.

Los elementos fuera de la diagonal seran

pre =< rlp()]s >= e * (1 (2.28)
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Estos elementos p,s representan una superposicion coherente de los autoestados ¢ (t)|r >
+c*(t)|s > en |Y(t) >, dado que la dependencia temporal y las fases de los miembros del
conjunto estan correlacionados con respecto a |r >y |s >. Esta superposicion coherente es lo
que se denomina coherencia. Asi, una coherencia entre los estados |r >y |s > existe cuando
prs O se anula [60].

La interacciéon Zeeman produce un desdoblamiento de los niveles de energia de acuerdo
a la direccion del campo externo, y la diferencia entre los niimeros cuadnticos magnéticos
(autovalores del operador I,)

Amyg = m, — my (2.29)

define el orden de la coherencia. En general, un elemento de matriz p,s representa una
coherencia de orden p = m, — my. Asi, el elemento de matriz p,s(t) es la amplitud compleja
de la coherencia expresada por el operador |r >< s|. Una coherencia puede ser asociada con
una transicion entre dos autoestados |r > y |s >. Si los dos estados representan transiciones
con diferencia en el nimero cuantico magnatico Am,s = m, — ms; = £1, la coherencia p,
esté relacionada con magnetizacién tranversal con componentes M=) = METS) £ pF),
Este es un caso especial, esta coherencia de orden uno (Am,, = +1), coherencia cudntica
simple (single-quantum coherences, SQ), corresponde a un observable de la magnetizacion
transversal y es el tinico tipo de coherencia detectable de forma directa en RMN. Por otro
lado, coherencias que conectan estados cuyos niimeros cuanticos magnéticos difieren en dos
se denominan coherencias cudnticas dobles (double-quantum coherences, DQ). El término
coherencias de orden miltiple (multiple quantum coherences, MQ)) se utiliza para coherencias
con orden distinto a +1 [61].

En un sistema de espines—(%) la diferencia entre las poblaciones de los distintos estados de
espin indica la polarizacion de espines longitudinal, es decir, la magnetizacion de la muestra
en la direccion del campo magnético externo B,; mientras que la presencia de coherencias
indica magnetizacion transversal, esto es, polarizacion neta perpendicular al campo externo
B..

El concepto de coherencia resulta asi en una extension de la nocion de magnetizacion
transversal. Mientras que la idea de magnetizacion transversal esta necesariamente asociada
a las transiciones permitidas |r >— |s > con m, — ms; = %1, el concepto de coherencia es

més general, ya que se aplica a cualquier par de estados, p.sc"(t)c® * (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 ecuacion 2.28. Un elemento no nulo p,s indica que la funcion de estado |1(t) > es
una combinacién lineal de las autofunciones |r > y |s >, y posiblemente algunas otras
autofunciones.

W(t) >= " (B)|r > +c(t)]s > +... (2.30)

Un estado coherente no es un autoestado del Hamiltoniano y por lo tanto evoluciona con
el tiempo. La evolucién es coherente mientras los miembros del ensamble tengan la misma
dependencia temporal ¢"(t) y ().

La transferencia de coherencia va a describir la transformacion de coherencia de una
transicion a otra. Por ejemplo, un pulso selectivo de 7 que se aplica a la transicion (rs) y

por ejemplo transfiere coherencia de la transicion (st) a la (rt):

ih(to—) >= *(to—)|s > +c'(to-)|t >

[U(tos) >= " (tos)|r > +¢'(tos) [t >

Con to_ y tos 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.

Asimismo, la coherencia puede ser transferida entre transiciones de un mismo espin o de

espines diferentes.

2.2.3.1. Ecuacion de Liouville -Von Neumann

A partir de la ecuacion de Schréodinger 2.24 se obtiene la ecuacion de movimiento del

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

 plt) = ~ilH. p(0) (231)
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-
lucién del operador va a poder ser escrita como una secuencia de transformaciones unitarias

de la siguiente manera,

p(t + 71 + 1) = exp(—iHam)exp(—iHim ) p(t)exp(i Hym )exp(i HaTo) (2.32)
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2.2.4. El sistema rotante

El sistema rotante es un artificio mateméatico 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 precesién alrededor del eje del campo B,, y en presencia
del campo de 7f B,; un movimiento de nutacién alrededor de éste, figura 2.3. El cambio
de coordenadas es equivalente a ver a los espines desde un sistema que rota alrededor del
eje del campo estatico. Bajo algunas aproximaciones el Hamiltoniano sera independiente del
tiempo en esta terna.

El hamiltoniano del ensamble, considerando la interacciéon Zeeman con el campo magnéti-
co B.k, el campo de 7f B, que se puede aproximar por B,; = B¢ (icos(w(t)) = —jsen(w(t)),

y un término Hy que representa las interacciones entre los niicleos, puede ser escrito como
H = —yhB,I, — vhB,s(icos(w(t)) — jsen(w(t)) + Hy (2.33)

Haciendo uso del operador rotacion R = exp(iwtl?), puede escribirse la matriz densidad en

el sistema rotante (pg) en términos de la matriz densidad en el sistema de laboratorio (p),

obteniendo
= —L1H.,. prl (2.34)
dtPR ) efr PR .
donde
H.p = hw —wy)l, — hyB,; + RTH4R (2.35)

Con esta transformacion se pasa a trabajar en una terna que rota con el campo de rf, haciendo
que el campo magnético de rf parezca estatico.

En la terna rotante se define la frecuencia de rotacion fuera de resonancia (off resonance),
como dw = w — w,. Esta frecuencia esta relacionada con los corrimientos quimicos de los
espines y con la frecuencia de referencia. Se dice que se trabaja en condicion de resonancia al
fijar la frecuencia transportadora (carrier) en w = w,, en cuyo caso es evidente que dw = 0.

A partir de la ecuacién 2.35 y tal como se muestra en la figura 2.3 resultar tutil para
visualizar la diferencia entre ambas ternas, definir un campo efectivo B,y de la siguiente

manera.

B.; = (B, — 2)k + B, (2.36)
Y
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Figura 2.4: Aplicacién de un pulso de (5).-

Ahora la frecuencia de precesion alrededor del campo efectivo serd 2 = yB.s. En resumen,
en la terna del laboratorio los espines precesan y nutan alrededor de los campos magnéticos
estaticos, mientras que en la terna rotante los espines realizan una precesion alrededor del

campo efectivo B.; con frecuencia €.

2.2.4.1. Aplicacién de pulsos

En condiciéon de resonancia w = w, el campo efectivo se reduce a B,y = B, . El momento
magnético, inicialmente en el estado de equilibrio térmico, se encuentra orientado paralelo
al campo externo B,k. Al encender un campo de rf B,y = Brf%, los espines van a precesar
alrededor de B, en el plano zy. El vector puede pasar por el plano xy e incluso orientarse
en sentido opuesto a B,.

Si se enciende el campo de rf por un periodo corto de tiempo, t,, el momento magnético
precesard alrededor de B, hasta formar un angulo 6 = vB,st, con el campo estético. En
este momento se apaga el campo de radio frecuencia y en el sistema rotante el momento
magnético deja de precesar alrededor de B.y.

Eligiendo los tiempos adecuados se puede lograr dar un pulso de rf que rote la magnetiza-
cion a un angulo 6 predefinido respecto del campo magnético estatico. Por ejemplo, fijando
los parametros de manera que 6§ = 7/2 se "voltea” la magnetizacion al plano xy; por otro
lado, con # = 7 se invierte el signo de la magnetizaciéon; etc. En la figura 2.4 se presenta un
esquema de la aplicaciéon de un pulso de (7),. En general, un pulso de (), al que corresponde
a encender un campo de amplitud B,, en la direccién del eje o durante un tiempo ¢, tal
que vt,B,5 = 0. El efecto de un pulso es el de rotar la matriz densidad un angulo ¢ en torno

a la direccion del campo de rf.
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2.2.5. Medicion de la senal de RMN

El método para observar la senial 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 estatico B,. En condiciones de equilibrio térmico habra
un exceso de momento magnético en la direccién del campo estatico. Se aplica voltaje alterno
en la bobina de manera de producir un campo magnético alterno B, f, perpendicular a B,.
Por ejemplo, luego de aplicar un pulso de () el exceso de magnetizacion sera perpendicular a
B, v precesara con la frecuencia de Larmor. Como consecuencia de esta precesion se produce
un flujo alterno a través de la bobina que genera una fem (fuerza electromotriz inducida)
que puede ser detectada.

La fem inducida no va a persistir indefinidamente, la interacciéon de los espines con el
ambiente hara decaer la senal, y esto es lo que se observa en el experimento. El decaimiento
puede durar del orden de los milisegundos en liquidos, en so6lidos es méas tipico que el de-
caimiento sea alrededor de las centenas de microsegundos. Este decaimiento de la senal se

conoce como relajacion, v se describe a continuacion.

2.2.6. Tiempos de relajacién

La relajacion es el proceso mediante el cual un sistema perturbado, fuera de su estado
de equilibrio, retorna al estado de equilibrio. Los tiempos caracteristicos asociados a los
distintos mecanismos de relajacion dan informacion de los procesos dindmicos a nivel mole-
cular involucrados en estos mecanismos, y por lo tanto ofrecen informacion de los sistemas
estudiados.

En RMN existen dos tiempos de relajacion caracteristicos que son denominados tiempo
de relajacion espin-red o longitudinal, 77, vinculado a la relajacion de las componentes de
la magnetizacion paralelas al campo estatico B,, y el tiempo de relajaciéon espin-espin o
transversal T, asociado a la relajacion de las componentes de la magnetizacion transversales
a B,. En RMN de liquidos, T} y T, son del mismo orden de magnitud, mientras que en RMN
de estado solido T} es del orden de los segundos, y usualmente mas grande que T, que es del

orden de los cientos de microsegundos.
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2.2.6.1. Tiempo de relajaciéon espin-red T}

La relajacion espin-red ocurre a través de la transferencia de exceso de energia de los
espines al medio circundante (la red) generada por los cambios en las poblaciones de los
niveles de energia; el tiempo caracteristico de este proceso se denota 7). Clasicamente, T
corresponde al tiempo caracterisco en el cual magnetizacion retorna al estado de equilibrio
(paralela al campo externo B,). La relajacion espin-red esta relacionada con los movimientos
moleculares dentro de la muestra, es decir, el movimiento de cada espin individual que
genera un campo magnético local que interactiia con los espines vecinos. Por esta razon, T
decrece cuando se aumentan estos movimientos, y decrece cuando, por ejemplo, aumenta la
temperatura. La constante de relajacion T; puede ser cuantificada utilizando una variedad
de métodos, que han sido bien resumidos por Fukushima y Roeder [62]. Una de las secuencias
de pulsos mas utilizada para medir este tiempo de correlacion es la Inversion-Recuperacion
(I-R) que se muestra en la Figura 2.5. El primer pulso de (7) invierte la magnetizacion que
inicialmente se encontraba alineada con el campo a lo largo del eje z (del sistema rotante),
al eje —z. Si el tiempo 7 es muy corto, al final de este periodo la magnetizaciéon no ha
cambiado, y el pulso de (7/2) lleva la magnetizacion al plano donde seré adquirida teniendo
signo negativo. A medida que 7 aumenta, la relajacion toma lugar y la magnetizacion sobre
el eje —z va disminuyendo hasta cero, esto resulta en una amplitud negativa pero cuya
intensidad va decreciendo a medida que 7 aumenta. Luego de ello, aumentando atin mas 7,
la magnetizacion comienza a crecer a lo largo del eje z positivo y da lugar a una intensidad
positiva (Figura 2.5.b). Asi, adquiriendo las senales para diferentes valores de 7 se puede ver

como la magnetizacion se va recuperando exponencialmente con el tiempo caracteristico 77:

M, (t) = M,(1 - 2eap(~7/T})) (2.37)

obteniendo un comportamiento de la magnetizacién como se esquematiza cualitativamente
en la figura 2.5. Para tiempos cortos la magnetizacion en z es M, = —M,, mientras que si
se deja relajar el tiempo suficiente ésta retorna al equilibrio, M, = M,,.

Dado que usualmente debemos promediar varias veces las senales obtenidas mediante los
experimentos de RMN para obtener una relacion senal ruido razonable, antes de cada expe-

rimento es importante que toda la magnetizacion longitudinal haya retornado al equilibrio
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Figura 2.5: Secuencia de pulsos inversién-recuperacion

por lo que, acorde al comportamiento exponencial, un tiempo de 57 se considera suficiente
para que la magnetizacion retorne al equilibrio M, = M, y asi poder volver a repetir el

experimento.

2.2.6.2. Tiempo de relajacién espin-espin 75

La relajacion transversal ocurre a través del desfasaje de los diferentes espines nucleares
al precesar en el plano perpendicular al campo estatico B, generado por las diferencias en las
frecuencias de Larmor. Esta relajacion, 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

quimico (ver seccion 2.2.7). La descripcion fenomenologica de este proceso estima que

M, ,(t) = M, ,(0)exp(—t/T3) (2.38)

Esta descripcion exponencial solo se aplica en el caso en el que los términos de interac-
ciones responsables para la relajacion transversal sean débiles. Fsto se da en un régimen
definido por la teoria de Bloembergen, Purcell y Pound (BPP) [63], que es valida para espi-
nes pertenecientes a moléculas que presentan movimientos isotréopicos de tipo liquido. Para
solidos y macromoléculas que experimentan movimientos muy lentos, restringidos, el decai-
miento es mas complejo. Las ideas basicas para la interpretacion de la relajacion transversal
de protones en redes poliméricas estan descriptas en miultiples publicaciones [64—66]. En esta

tesis, para el caso de redes poliméricas, la interpretacion de la senal de RMN se describe en
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la seccién 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 energia de los estados de los espines nucleares
H:HZ—FHTf—i-HDD—l-HCS—FHQ—'—HJ (239)

H, y H, son interacciones externas y corresponden, respectivamente, a las interacciones
con el campo estatico 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, Hpp es el acoplamiento dipolo-dipolo entre espines, Heg es
la interaccion debida al corrimiento quimico, H; el acoplamiento indirecto espin-espin el cual
es logrado por los espines electronicos, y Hg el acoplamiento cuadrupolar [61]. La interacciéon
dipolar Hpp es una interaccion directa entre espines, que sb6lo depende de las distancias
entre espines y de la orientaciéon que forma el vector internuclear con el campo magnético

- hito iV (Liriz)(Lirij) : - o :
externo (Hpp = >, _; 4254 (L - I; — BT ). La interaccion de intercambio J, H,

]

es una interaccion magnética indirecta entre los espines nucleares mediada por la presencia
de electrones (Hy =3, Ji ;1;-1; donde J; ; es la constante de acoplamiento). El corrimiento
quimico, Hgg, se da debido a los diferentes entornos electronicos que afectan a los espines
nucleares (Hos = 27 Zjv v;I7 donde v; es el desplazamiento quimico de cada espin). La
interaccion cuadrupolar Hg esta 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 nicleos de 'H
de cada grupo metilo son equivalentes, asi como también los protones de distintos grupos
metilos entre si. Por otra parte, para percibir el acomplamiento J en la senal de RMN se
necesitarian tiempos de eco en los experimentos de relajacion de alrededor de ~ 1 ms, muy
por encima de los tiempos de eco utilizados durante esta tesis (~ 80us). Por otro lado, la
influencia de las inhomogeneidades de campo magnético y la distribucién de desplazamientos
quimicos pueden ser refocalizados con la ayuda de los ecos de espin en los experimentos de

relajacion, mientras que en los experimentos de Coherencias Cuénticas Multiples la secuencia
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de pulsos solo opera sobre operadores bilineales de espin (que no es el caso de la interaccion
Hes que es lineal en los operadores de espin). De esta forma, la principal interaccion en las

redes de PDMS es la interaccion dipolar Hpp (con una intensidad de ~ 250 Hz).

2.2.8. Interaccién dipolar

La relajacion de la magnetizacion transversal de protones en los sistemas estudiados a lo
largo de esta tesis estd predominantemente determinada por la interaccién magnética dipolar
entre protones. Esta interaccion estd 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 interaccion dipolar resulta de la interacciéon de los espines nucleares con el campo
magnético generado por los nacleos vecinos. El acoplamiento dipolar resultante de los ntcleos

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

Hyp — Z hyio %;Yj (Ii 1, B(Ii : I'ij22(Ii : I‘ij)> _ Z IiBijIj (2.40)
g J i

El acoplamiento directo de los espines, que puede ser tanto intermolecular como intramo-
lecular, depende de la razon giromagnética ~; asociada a cada espin asi como también de la
distancia r;; entre los nicleos. El tensor de acoplamiento B’j refleja la dependencia de la
energia de interaccion con la orientacion 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 limite de movimientos rapidos isotropicos.
Los parametros moleculares asociados a los espines nucleares acoplados, I; e I;, se con-

densan en la constante de acoplamiento dipolar d;;,

£ — o Y
ROV S

3 (2.41)
]
que es una medida de la intensidad del acoplamiento dipolar y depende de la distancia entre
espines.

La interaccién Zeeman es en general varios 6rdenes de magnitud mas grande que la inter-

accion dipolar, por lo que puede aplicarse la aproximacion secular al hamiltoniano dipolar.

La aproximacion secular de los términos del hamiltoniano interno de espin aparece debido a
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Figura 2.6: Geometria de la interaccién dipolar. El vector internuclear r;;, esté orientado en (6,5, ¢;;) con

respecto al campo B,

que la dindmica de los espines estd dominada por grandes interacciones con el campo mag-
nético externo que tienden a enmascarar algunas componentes de las interacciones internas
entre espines. Por esto, Hpp en la aproximacion secular puede ser expresado en coordenadas

polares como

1 o
Hpp =Y dij(3cos(0i;)—1) (3L 1. —T;-T;) = dij(gcos(eij)—1)(2Jizsz—E(Iﬂj +I7I))
1<j 1<j
(2.42)
Esta forma secular conmuta con el hamiltoniano de la interaccion Zeeman. [T e [~ re-

presentan los operadores de espin creacion y aniquilacion, respectivamente, y el dngulo 6;;

describe la orientacion del vector internuclear r;;, relativo al campo magnético estatico B,.

2.2.8.1. Rescaleo del acoplamiento dipolar por movimientos en polimeros

Procesos asociados al movimiento molecular pueden ser detectados mediante RMN si éstos
cambian el Hamiltoniano de espin nuclear; y su naturaleza depende del tipo de movimiento
y de su escala temporal [61].

En liquidos isotrépicos los movimientos Brownianos cambian rapidamente las orientacio-
nes moleculares. Estos movimientos son rapidos para la escala temporal de los experimentos
de RMN y por lo tanto los acoplamientos dipolares se promedian a cero completamente. En
solidos, como cristales, las posiciones de los nticleos estan fijas en el espacio proporcionando

un acoplamiento dipolar estatico constante en el tiempo, D, Las redes poliméricas presen-
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tan un comportamiento de tipo sélido. Las restricciones topologicas, estos es, los entrelaza-
mientos y los entrecruzamientos quimicos permanentes, generan movimientos anisotropicos
de los segmentos de las cadenas de la red [23,24]|. En consecuencia, el vector internuclear de
los nucleos 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. Asi, la restriccion
en la movilidad de las cadenas poliméricas da lugar a acoplamientos dipolares residuales,
D, s, que proveen informacion de la dindmica de los segmentos en términos de la funcion
autocorrelacion de orientacion respecto del campo magnético externo. De la misma forma,
las restricciones topolbdgicas 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 solido de la respuesta obtenida por RMN.
En general, este acoplamiento se da en términos del segundo momento de Van Vleck, M

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

9
Mt = — D? 2.43
2 20 res ( )

La parte residual de la interaccion 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 afios 70 y Brereton [69]; y méas recientemente por Sotta y
otros [70]. En el caso de movimientos anisotropicos rapidos (v >> 10°s7!), causados por
fijar los extremos de una cadena de N segmentos estadisticos de Kuhn a los puntos de
entrecruzamiento (ver seccion 6.1), el segundo momento de la interaccion dipolar puede ser
reducido a un segundo momento residual (M}**) a partir de una pre-promediacion.

K K

9
Mres — —A2 T2 — Mestat Y 244
= op AR = M) (2.44)

Donde A = py*h/(47r};), ri; es la distancia entre los niicleos que interaccionan, Mg** =
(9/20)A? es el segundo momento de una red rigida, K es un factor que depende de la
geometria de la molécula [67].
Se define el parametro de anisotropia ¢ = M5¢ /M$5 como una medida de la anisotropia
P pla q 2 2 p
de los movimientos rapidos. En la practica el segundo momento de una red rigida Mgt

debe medirse a temperaturas muy por debajo de la temperatura de transicion vitrea para
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reducir la interaccion entre cadenas [71].
El cociente entre el acoplamiento dipolar residual y su contrapartida estatica es una
estimativo del tensor pardmetro de orden Sy,

res Dres 3 7,.2

S, = (—2 /2 _ | =
’ <M2eff) Destat 5Nk

(2.45)

Aqui, r es la razéon del vector extremo a extremo del segmento de la cadena r con su
promedio en el estado sin perturbar r, (r* = r?/r?). Esta ecuacion representa la conexion
entre la cantidad D,.s obtenida mediante RMN y la estructura de las redes poliméricas. El
acoplamiento dipolar estatico, D,y ,; 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 ecuaciéon 2.45 indica que la constante de acoplamiento puede también ser
previamente promediada por movimientos intrasegmentos muy rapidos, como por ejemplo
rotaciones de los grupos metilos presentes en las cadenas |57,72|. Aqui, My corresponde a
una prepromediacioén por reordenamientos locales en una forma efectiva, en vez de incorporar
el segundo momento de la red rigida. En este caso, Mo.rs = 2%(%)1/2 donde £ es una
cantidad dependiente del modelo.

El tensor parametro de orden Sj, 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 interaccion
dipolar entre espines nucleares. A partir del monitoreo directo o indirecto de la constante
de acoplamiento dipolar residual D,.; como el segundo momento residual M, mediante
distintos experimentos de RMN, se puede obtener informaciéon sobre las componentes de la
redes poliméricas asi como también la elasticidad de las mismas. En el capitulo 4 se detallan
los experimentos utilizados en esta tesis para tener acceso a las diferentes caracteristicas,
tanto estructurales como dinamicas, de los sistemas de interés.

A continuacién se detallan las teorias de dindmica de polimeros mas relevantes y aquellas
consideradas en este trabajo. Estas teorias describen como las componentes no elasticas de
la red contribuyen elasticamente a la respuesta de las mismas, y como 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 viscoeldsticas 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 més importantes encontrados en el estudio de las pro-
piedades de estos materiales esta relacionado con el reconocimiento de que el estrés mecanico
a tiempos largos esta vinculado a la anisotropia en la conformaciéon de las cadenas; de esta
forma la viscoelasticidad esta relacionada al movimiento de las cadenas que reducen esta
anisotropia e inducen la relajacion del estrés. Esta relacion entre las posibles conformaciones
de las cadenas y el estrés permitieron la investigacion de los movimientos de las cadenas a
partir de cantidades viscoelasticas, contribuyendo asi al desarrollo de los conceptos molecu-
lares utilizados en la dinamica de polimeros. Por otro lado, la universalidad en la relajacién
viscoelastica lenta de cadenas flexibles estimulo 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 (mas largas que los monémeros) cuyos movimientos estan descriptos a partir
de fuerzas que actian sobre estas unidades. El primer modelo de este tipo fue propuesto por
Rouse [73]. A pesar de que este modelo fue desarrollado para la descripcion de una cade-
na aislada (polimeros en solucion), el modelo de Rouse predice correctamente la difusion a
tiempos largos en un fundido de polimeros para cadenas con pesos moleculares por debajo
del peso molecular de entrelazamiento M.,.

Para cadenas largas entrelazadas el modelo de Rouse es valido solo hasta un tiempo 7. de
transicion. Para tiempos mas largos, la cadena solo puede moverse por dentro de un tubo
hipotético configurado por las cadenas vecinas. Este movimiento lento es aproximado usual-
mente por el modelo de reptacion. Estas caracteristicas viscoelasticas indican que las cadenas
lineales largas presentan tanto modos lentos como modos réapidos que aparecen ampliamente
separados; es a los modos lentos a los que se les atribuye la relajacion independiente del
peso molecular M de las cadenas, mientras que los tiempos caracteristicos de los movimien-

tos incrementan proporcionales a M3®. Estas caracteristicas, que no aparecen en cadenas
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Figura 2.7: Componentes de la red que contribuyen a la elasticidad. a) Cadenas eldsticas: 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. ¢) Cadenas pendientes no relajadas: parte de la cadena tiene movimientos

restringidos por el entorno, mientras que el extremo de la misma esté libre.

cortas, son atribuidas a las interacciones dinamicas entre las cadenas largas conocidas como
entrelazamientos |75, 76]; un esquema de los entrelazamientos aparece en la figura 2.7.b).
Estos entrelazamientos son los que explican la universalidad de la relajacion dinamica lenta
de las cadenas, que no esta vinculada a interacciones especificas a escala local que cambian
con la estructura quimica de las cadenas. Por otro lado, varios experimentos revelaron que
algunas caracteristicas viscoelasticas presentaban diferentes comportamientos para cadenas
bien entrelazadas y cadenas con ramificaciones tipo estrellas [77-80]; estas tltimas son ra-
mificaciones lineales conectadas por un extremo al punto de ramificacion. Estos materiales,
cominmente usados en la industria, poseen una estructura molecular idéntica a sus analogos
lineales en una escala espacial local, pero contienen moléculas ramificadas tipo estrella. Para
estos fundidos estrella se encontr6 que, siempre que el peso molecular de las cadenas que
lo componen sea M > M., la viscosidad en el limite de bajas tensiones puede ser mucho
mas alta a aquellas encontradas en fundidos lineales con cadenas del mismo peso molecular.
Ademas, en flujos expansionales fuertes el fundido responde con una viscosidad aparente
mucho mayor que en el caso del fundido lineal. Este fenomeno, vital para las propiedades
estables de los fundidos ramificados, se conoce como extension hardening. A pesar que varias
modificaciones fueron introducidas al modelo de Rouse con el fin de explicar estas discrepan-
cias experimentales [75,76,81], los modelos modificados no lograron explicar las diferencias
encontradas en estos dos tipos de sistemas (cadenas entrelazadas en un fundido y polimeros
estrella).

Un problema importante en la teoria de elasticidad de las gomas es el calculo de la en-

tropia, que es esencialmente el ntimero de conformaciones permitidas de las cadenas que
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constituyen la red. Es por esto que la interacciéon provocada por los entrelazamientos es,
quizas, la mas importante y estd basada en el hecho de que una cadena de polimero no
puede atravesar a otra [82-86]. Una teorfa rigurosa para tratar las interacciones topologicas
resulta extremadamente complicada. Un progreso significativo en esta direcciéon tuvo lugar
cuando de Gennes propuso un enfoque molecular distinto para la dindmica de cadenas en-
trelazadas |81]. Para una cadena lineal atrapada en una red, consideré que los movimientos
de la cadena a grandes escalas estaban limitados a la direccion de la estructura de la cade-
na debido a las restricciones topologicas impuestas por las cadenas vecinas que limitan el
movimiento lateral de la cadena. A la difusion resultante que se da a lo largo del eje de la
cadena la llamo reptacion. Doi y Edwards [15,87-89] extendieron esta nocion de reptacion
a fundidos y soluciones poliméricas. El modelo de Doi-Edwards conocido como modelo del
tubo, para caracterizar las restricciones topologicas que percibe una cadena ideal, considera
que por un momento las deméas cadenas alrededor estén fijas, congeladas, y pueden ser con-
sideradas como obstéaculos fijos. En este modelo el confinamiento topolégico 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 difusion a lo largo del mismo (ver figura 2.8) [81,82,90]. Debido a estas
restricciones topologicas, la subcadena no puede atravesar las paredes del tubo, por lo que el
numero de conformaciones permitidas para cada segmento es mucho menor que aquel en el
que las cadenas estan en un espacio libre. El eje del tubo se define como el camino mas corto
que une dos extremos de un segmento con la misma topologia respecto de los obstaculos.
Tal camino representa un grupo de conformaciones que pueden ser accesibles entre ellas sin
violar las restricciones topologicas impuestas por las otras cadenas. En el caso de fundidos
poliméricos lineales entrelazados, el mecanismo dominante de relajacién a tiempos largos es
la reptacion de la molécula a lo largo del tubo en el que esta confinada.

El modelo del tubo fue también aplicado a polimeros estrella entrelazados [91,92|. En
la aplicacion del modelo del tubo para este tipo de polimeros, el punto de ramificacion estéa
fijo en el espacio y por ende prohibe la reptacion de las cadenas. En consecuencia, este
modelo considera que el movimiento de los brazos que salen de los puntos de ramificacion
estd asociado con cambios en la tamano del tubo (counter-length). Este modelo recibe el

nombre de retraccion de brazos (arm retraction) (figura 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 definido 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 fluctiia por el tubo una distancia acercidndose al punto de
ramificacion y vuelve a alejarse, perdiendo asi memoria de su configuraciéon inicial. Este
proceso es entropicamente desfavorable y la escala temporal para esta retraccion incrementa
de manera exponencial con el tamano de los brazos [41,90-92|. Asimismo, se ha demostrado
que la dinamica 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 difusion
de moléculas ramificadas, en este caso dos mecanismos adicionales deben considerarse para
poder describir observaciones experimentales: las fluctuaciones de longitud (counter length)
de la cadena polimérica en su propio tubo y el mecanismo de relajacion de restricciones
(constraint release) [15,41]. Por un lado, las counter length fluctuations dan cuenta del
transporte difusivo de los segmentos poliméricos sin restricciones a lo largo del eje del tubo.
Mientras que el mecanismo de relajacion de restricciones considera la posibilidad de que
algunas cadenas que definen el tubo liberen las restricciones al meter uno de sus extremos
libres al interior del tubo, en un proceso conocido como retraccion. Uno de los modelos
mas exitosos para tratar con el problema de liberacién de restricciones es el concepto de
dilucion del tubo originalmente propuesta por Marrucci en 1985 para fundidos poliméricos
entrelazados [94]. En este enfoque, los segmentos que relajan rapido en un fundido actiian
como solvente para los segmentos de cadena que relajan mas lentamente, provocando un
ensanchamiento del tubo a medida que los entrelazamientos se van liberando gracias a la
relajacion de cadenas poliméricas vecinas. Como consecuencia de este efecto de dilucion
dindmica, a medida que el tiempo transcurre la longitud del eje del tubo se achica y la
dindmica de relajacion de acelera [90,95].

Este concepto del tubo se puede trasladar a la descripcion de la dinadmica de defectos en
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las redes con el fin de estudiar su relajacion dindmica y contribuciéon tanto a la disipacion de
energia como a la elasticidad del sistema a partir de los entrelazamientos transitorios. Las
cadenas pendientes representan, junto con el material soluble, los defectos mas importantes
en una red. Comunmente, estas se forman en cualquiera de los procedimientos usuales de
entrecruzamiento, como vulcanizacion, irradiaciéon o reaccién de adicién en polimerizaciones
por etapas no lineales.

A continuacién se presenta una breve descripcion de las teorias de dindmica de polimeros
antes mencionadas, para la descripcion del comportamiento de cadenas lineales y pendientes

en una red polimérica y su contribucion a la elasticidad del sistema polimérico.

2.3.1. Cadenas libres

Para cadenas lineales, la relajacion a tiempos largos est4 mayormente controlada por la
difusion de las moléculas a lo largo de su contorno en un proceso conocido como reptacion [81].
De acuerdo al modelo clasico del tubo propuesto por Doi-Edwards-de Gennes, la dindmica de
relajacion de una cadena polimérica entrelazada puede estar separada en diferentes regimenes
dependiendo del tamano 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 restriccion salvo la conectividad de la cadena.
A tiempos més largos, la cadena descubre las restricciones impuestas por el tubo hipotético
y la conformacion del polimero relaja a través de la dindmica restringida de Rouse. Al
tiempo de Rouse, el desplazamiento cuadratico medio a lo largo del tubo es del orden de la
distancia extremo a extremo de la cadena, y la mayoria de los segmentos relajan su memoria
conformacional a partir de la reptacion. Este modelo predice para cadenas lineales, que tanto
el tiempo de relajacion 7, (ec. 2.48) y la viscocidad a tension nula escalan con la masa molar
M de la cadenas poliméricas como 74 ~ M3 y v, ~ M3, respectivamente. Sin embargo,
varios estudios experimentales indican un dependencia més fuerte con la masa molar, con
ambas cantidades escalando como M3 [15,41,90]. En particular, Milner y McLeish realizaron
modificaciones entorno al modelo del tubo y el mecanismo de reptacion para remover estas
fallas. Este modelo propuesto por Milner y McLeish es el que se considera durante este
trabajo para la descripcion de la contribucion de las cadenas libres a la elasticidad de redes

poliméricas, y se detalla mas adelante.
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Figura 2.9: Modelo de Rouse.

A continuacion se describiran las formulaciones generales de estas teorias que permiten
describir la relajacion del estrés, o de la elasticidad, por la presencia de cadenas libres en las

redes poliméricas.

2.3.1.1. Dinamica de Rouse

El modelo de Rouse considera una cadena lineal compuesta por Ni segmentos gaussia-
nos, cada uno de distancia cuadratica media [z, que estd inmersa en un medio viscoso.
Cada segmento, compuesto por g mondémeros, esta modelado como una semilla que tiene un
coeficiente de friccion ¢ = g(, (¢, es la friccion monomeérica), y las semillas vecinas estan
conectada mediante resortes gaussianos con constante elastica x. Asi, el modelo de Rouse
describe la difusion de una cadena ideal como el movimiento Browniano de las semillas co-
nectadas mediantes resortes armonicos. Esta cadena de semillas, que no tiene interaccion
hidrodinédmica, es conocida como la cadena de Rouse (Figura 2.9). No hay interacciones de
volumen excluido entre las semillas y cada semilla esta sujeta a una fuerza térmica aleatoria
y una fuerza de arrastre como en la dindmica de Langvein [73]. La teoria predice para la

relajacion del modulo estrés Grouse/Go(t),

Grouse()/Go = 3 exp(—ti) (2.46)

p=1 P

El cociente G goyse(t) /G, expresa la forma en la que relajan las contribuciones a la elasticidad
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del polimero. Ng es el nimero de submoléculas por cadena y 7, corresponden a los tiempos
de relajacion caracteristicos.

272

Los tiempos de relajacion de los modos individuales permiten la caracterizacion de la
respuesta dependiente del tiempo de las cadenas poliméricas a la deformacion en diferentes
escalas temporales. Asi, 7, corresponde al tiempo de relajacion de segmentos de un tnico
segmento de Rouse, y es el tiempo mas corto. Para tiempos t < 7, la cadena polimérica
responde exclusivamente de manera elistica a las deformaciones, dado que la tension in-
ducida ain no es compensada por la relajacion. Modos de indice méas bajos comprenden
movimientos de més segmentos de Rouse y por lo tanto relajan més lento. En particular, el
modo p = 1 corresponde a la relajacion de la distancia extremo a extremo de la cadena. Este
es el tiempo de relajacion mas largo de la cadena de Rouse y es conocido como tiempo de

CNRlR

gyl Por encima del tiempo de Rouse, el estrés debido a la deformaciéon es

Rouse, T =
completamente liberado por la relajacion. En este caso, la cadena no presenta mas respuestas
elasticas y genera solo movimientos difusivos. Para los tiempos entre el tiempo de relajacion
de segmentos y el tiempo de Rouse, 7, < t < 7g, la cadena tiene un comportamiento complejo
viscoelastico ante las deformaciones debido a que alguno de los modos aiin no han relajado.
En este tratamiento la cadena no se ve restringida debido a interacciones topolbgicas por lo
que es referido como relajacion libre de Rouse.

A pesar de que este modelo fue desarrollado para la descripciéon de una cadena aislada
(polimeros en solucion), sin entrelazar, los modelos del tubo estan formulados en la base de
la dindmica de Rouse, y los modelos de liberacion de restricciones consideran que el tubo
se mueve de acuerdo a esta dindmica. En un fundido de polimeros, el modelo de Rouse
predice correctamente la difusiéon a tiempos largos solo para cadenas con pesos moleculares
por debajo del peso molecular de entrelazamiento M,. Dentro del marco teérico del modelo
del tubo, para cadenas largas entrelazadas el modelo de Rouse es vélido solo hasta el tiempo
de transiciéon 7, que se corresponde con el tiempo de entrelazamientos que se define en la
siguiente seccion (ec. 2.48). Para tiempos mas 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 reptacion.
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2.3.1.2. Reptaciéon

La influencia de los entrelazamientos en la dindmica de polimeros estd comunmente des-
cripta por el modelo del tubo de Edwards. Debido a la expansion finita del tubo, la movili-
dad de la cadena no esté restringida a escalas temporales cortas y se comporta de manera
analoga a la dinamica libre de Rouse. Sin embargo, a un determinado tiempo, el tiempo de
entrelazamientos 7., 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 d;/2, donde d; es el didmetro del tubo, y es proporcional a N? donde
N, es el nimero de monémeros entre dos entrelazamientos y define la longitud de entrelaza-
miento que es caracteristica de cada polimero. El concepto del tubo, aunque intuitivamente
atractivo, no tiene en cuenta que el mismo tubo se ve modificado con el tiempo debido a
la dindmica difusiva de las cadenas lineales. Un concepto clave fue introducido por de Gen-
nes [81] quien describié el movimiento Browniano de una cadena lineal libre inmersa en un
red polimérica fija (figura 2.10). Debido a que la cadena es mas larga que el tubo, la repre-
sentacion del movimiento de las cadenas dentro del tubo se asemeja al de la reptacion 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 direccién arbitraria creando asi una nueva parte
del tubo que va a servir de restricciéon para el resto de la cadena, mientras que la otra parte
del tubo va a quedar vacia porque la cadena se desplazd y de esta forma va a desaparecer
(ver Figura 2.10). A tiempos largos, estos movimientos pueden ser descriptos en términos de
la dindmica del centro de masa del tubo.

La teoria considera que una parte de un polimero con N, monémeros presenta las mismas
caracteristicas que un polimero de N, mondémeros debido a la similaridad en la conformaciéon
de la cadena. Por lo tanto el tiempo de entrelazamiento 7. define el nimero de monéme-
ros N,, que se encuentran ain relajados por el proceso libre de Rouse. Para tiempos mas
largos que el tiempo de entrelazamientos la dinamica de Rouse se ve restringida a una sola
direccion. Esto puede ser interpretado como una reptacion local de la cadena a lo largo del
camino primitivo dentro del tubo confinante [81]. Este camino primitivo esta definido como
la forma maéas corta de conectar los dos extremos de la cadena que también esta sujeto a

las restricciones topoldgicas que percibe la cadena. El tiempo requerido por la cadena para
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Figura 2.10: Modelo de Reptacion. 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 vacia

y se va a perder memoria de dicha configuraciéon del tubo.

moverse exactamente una vez la longitud del tubo [; se denota como tiempo de reptacion o
tiempo de desentrelazamiento 1,. Este tiempo 74 es el tiempo de relajacion mas 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 orientaciéon arbitraria con respecto al tubo
original. El tiempo 74 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 més largos que el tiempo de desentrelazamiento (a escalas temporales mayores), t > 7y,
los entrelazamientos se vuelven inmateriales y la cadena polimérica presenta un movimiento
difusivo tridimensional a lo largo de la muestra.

La teorfa arroja inmediatamente el tiempo de relajaciéon terminal 7, correspondiente al
tiempo necesario para que los cambios conformacionales de la cadena den origen a la forma-
cién de un nuevo tubo, totalmente desvinculado del tubo original (tube renewal) [84,87-89).

Este tiempo estd dado por

B (N33 N N
Ty = I TN, TRNe = Te(Ne) (2.48)
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y la relajacion del modulo elastico esta dada por

Cron()/Go = Y %éemp(—pzt/m) (2.49)

p tmpares
Notar que 74 es proporcional a N? y se vuelve mucho mas grande que 7 para valores
grandes de N, lo cual demuestra el efecto crucial de las restricciones topolégicas en los

cambios conformacionales de los polimeros.

2.3.1.3. Limitaciones del modelo de reptacién y subsecuentes modificaciones.

Dos discrepancias fundamentales aparecen en torno a las predicciones del modelo de rep-
tacion y el modelo del tubo: por un lado, el modelo de reptacién predice que el tiempo de
reptacion 7,4 escala con el tamano N de la cadena como N2, y por otro, el modelo del tu-
bo falla en la descripcion de la relajacion a escalas temporales intermedias, por debajo del
tiempo de Rouse mas largo. Por ejemplo, para frecuencias por encima de = 7'd_1 el modelo
de Doi-Edwards predice un moédulo de pérdida dindmico G(w) que va como G(w) ~ w1/
mientras que los datos experimentales muestran un ley de potencias mucho mas débil, con
un exponente entre 0 y 1/4 dependiendo del tamano de la cadena [96]. De forma tal de
remover estas discrepancias, Milner y McLeish consideran un modelo que ademés de con-
siderar la dindmica de Rouse y de reptacion, tiene en cuenta las fluctuaciones del tamano
del tubo; esta contribuciéon se determina considerando la cadena lineal entrelazada como un
polimero estrella de dos brazos. Asi, Milner y McLeish trataron las limitaciones del modelo
de reptacion introduciendo el concepto de retraccion de brazos que habian desarrollado para
polimeros estrella.

El concepto es simple, tratar a las fluctuaciones del contorno del tubo como si las cadenas
lineales fueran polimeros estrella de dos brazos. A tiempos cortos, el centro de la cadena esta
fijo en el espacio y el movimiento de retraccion de los extremos de la cadena aproxima las
fluctuaciones del tamano del tubo. Sin embargo, la relajacion mecanica que se da por esta
retraccion de los extremos, se ve interrumpida por el proceso de reptacion. De esta forma,
los segmentos del tubo no visitados por uno de los extremos que se retraen en una escala
temporal 7; van a relajar por reptacion. Por la tanto, para una cadena lineal las retracciones

rapidas (y por ende relevantes) van a involucrar movimientos cercanos a los extremos libres
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de la cadena; es por esta razén que modelar la retracciéon como si el centro de la cadena
estuviera fijo es una aproximacion razonable.

La relajacion del estrés G(t), descripta por la relajacion de las partes de las cadenas
lineales que contribuyen a la elasticidad, se convierte asi en una suma de contribuciones, una
que corresponde a la pérdida de memoria de los extremos del tubo debido a las fluctuaciones
del tamano del tubo, y otra que corresponde a aquellas que pierden la memoria del tubo
mediante reptacion. En el marco teérico de este modelo, durante la retraccion la fraccion del

tubo que sobrevive de la configuracion inicial ¢(,.,) puede ser expresado como [96]

s

Gretr(t) = /O dexp(—t/T(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 'union’ de la estrella de dos brazos), y sq es el valor
de s para el cual la reptacion se vuelve mas rapida que el proceso de retraccion de brazos.
Antes de que el proceso de reptacion tenga lugar, la fracciéon en volumen ¢ de material atin

entrelazado, estd dada por ¢(s) =1 —s. Y el tiempo 7(s) esta dado por [97, 98]

3
TN, S (2.51)

aqui 7. es el tiempo de Rouse entre entrelazamientos [96], y n. es el ntimero de entrelaza-
mientos en una cadena. Este tiempo caracteristico 7(s) domina la dinamica a tiempos cortos
y es vélido hasta s = s4 del orden de s4 = (1/y/n.). Méas alla de s, la retraccion se vuelve
cada vez mas lenta, y la mayoria de los segmentos van a relajar su memoria conformacional a
partir de la dindmica de reptacion al tiempo 74 [96,99]. En este punto es necesario notar que
las fluctuaciones del tamano 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 reptacién. Por lo que, aqui se reemplaza el

tiempo 74 en la ecuacion 2.49 por el tiempo 7p definido como

0 = Ta(1 = 540)° = Te(5)*(1 = sa)% = 7(54) (2.52)

Esta ecuaciéon define 7p y da una ecuacion implicita para sg.
Teniendo el valor para 7p, v considerando la expresion para la contribucién a la relajacion

del estrés descripta por el proceso de reptacion, ec. 2.49, y con la modificacién que ahora
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solo debe considerarse la fraccion de la cadena que no quedé relajada por la retraccion,

(@retr(t = 75)), la fraccion de material ¢,.r que relajara por reptacion esta dada por

brep (D) = bren(t = 7(s0)) Wfﬁexp(_p%/fl)) (2.53)

p impares

El modelo de Milner-McLeish agrega la fraccion de material no relajada correspondiente a
la dinamica de Rouse con modos que van hasta 7g. Sin embargo, como se vera mas adelante
(Cap. 5) los modos de Rouse que describen la relajacion del estrés (de la fraccion de material
entrelazado) en escalas temporales menores a 7, 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 exploracion de RMN. Por lo
que, a los fines de este trabajo, se puede considerar que la fraccion de entrelazamientos

atrapados de las cadenas libres g,(t), que contribuyen a la elasticidad, resulta en:

gg (t) = ¢T€t7’ (t) + Qbrept(t) (254)

Mientras que la fraccion relajada [1-g,(f)| presenta una comportamiento isotropico.

2.3.2. Cadenas pendientes

A diferencia de las cadenas lineales donde la dindmica aparece controlada por la difusion
de las moléculas a lo largo de su propio eje, las moléculas pendientes no pueden reptar
para recuperar el equilibrio. En este caso, la reptacién se ve suprimida porque las cadenas
tienen un extremo fijo al punto de entrecruzamiento quimico y renuevan sus configuraciones
a través del mecanismo de retraccion (ver figura 2.11). En este proceso, el extremo libre
de cada cadena se retrae una distancia sobre el tubo que la confina y vuelve a salir a lo
largo de una nueva trayectoria |93, 98, 100]. Siguiendo la teoria de fundidos de polimeros
estrella, durante la retraccion de la cadena pendiente la fraccion de la configuraciéon inicial

que sobrevive a la relajacion después de un tiempo t, g,(t), puede ser expresada como

gp(t) = /exp[—t/Tpmd(s)]ds (2.55)
donde el tiempo de retraccion 7,e,q(s) para cadenas pendientes estd controlado por dos

regimenes dindmicos diferentes. A tiempos cortos la dindmica esta dictada por la relajacion



2.3. DEFECTOS EN REDES POLIMERICAS 48

Tubo confinante

Figura 2.11: Arm retraction. El movimiento de una cadena pendiente se ve mayormente restringido porque
uno de sus extremos est4 fijo conectado a la red. El extremo libre de la misma se retrae una cierta distancia
(1 — s) hacia la conexion y vuelve a buscar una nueva configuracion. Este extremo pierde asi la memoria de
su configuracién inicial, mientras que la parte de la cadena que permanece en la configuracién original se

comporta como si fuera una cadena eléstica.

de Rouse, como se describe en la ecuacion 2.51. Més alla de s4 los segmentos que quedan van
a relajar sus conformaciones mediante retraccion. A tiempos largos (t >~ 7(s = 1/\/ne)),
este proceso de relajacion lenta esté controlado por el tiempo 74(s), que puede ser expresado

como [96, 100]

s

s =gt [ dsexplU(s)] [ dsexpl-U(s) (2.56)

—00

donde [i es la longitud de camino primitivo, D, es el doble del coeficiente de difusion de
Rouse, y U(s) es el potencial de retraccion de brazo. Mientras que en los fundidos de estrellas
este potencial debe ser modificado para tener en cuenta la diluciéon dindmica |98], aqui el
proceso de relajacion tiene lugar en una red por lo que el proceso de dilucion se ve frustrado.
Esto es debido a que si la concentracion de defectos es pequena, idealmente por debajo
de la concentracion de entrelazamientos, entonces el diAmetro del tubo permanece constante
durante el proceso de relajaciéon. A medida que el proceso de relajacion se produce en una red
permanente, el potencial tiene la forma cuadratica U(s) = 15/8n.s* (potencial de Pearson-
Helfand) [15,92]. Este mecanismo de relajacion extremadamente lento bajo el potencial de
Pearson-Helfand es responsable del comporamiento de ley de potencias de Thirion-Chasset

[31]. Luego, resolviendo la ecuacion 2.56 para este potencial, se obtiene [37,93]
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15n,
8

Aqui I =+/—1y erf[z] es la funcién error. En este caso, la transicion entre 7¢(s) y 74(s)

1
Ts(s,ne) = —§I7T3n37'eerf[l s (2.57)

puede ser determinado a partir la siguiente formula [98]

T (8, me)Ts(8, e )exp[U(s)] (2.58)

Tpend (8, Ne) = Ts(8,ne) + 7s(s, me)explU(s)]



Capitulo 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 Ingenieria Quimica (Plapiqui) en Bahia 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 supervision del Dr. Marcelo A. Villar en el marco de sus tesis de doctorado. Ademés
se trabajo 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 descripcion de la sintesis asi como las principales caracteristicas de
las redes obtenidas se detallan a continuacion.

Nomenclatura. Las componentes que conforman las redes poliméricas en un proceso de
sintesis como el descripto aqui estan detalladas en la figura 3.1. Entre estas componentes
aparecen: las cadenas unidas a la red por ambos extremos (Bs), los entrecruzantes de funcio-
nalidad f (Ay), las cadenas pendientes, unidas a la red por uno solo de sus extremos (B),
y las cadenas solubles o libres, que no se unen a la red por ningin extremo (B,). Las redes
que llamamos "perfectas” estan formadas solo con cadenas bifuncionales By conectadas por
ambos extremos a entrecruzantes de diferentes funcionalidades Ay (By+ Ay). En esta tesis se
trabajo con redes sintetizadas con distintas combinaciones de estas componentes. Asi, en el
capitulo 5 se utilizaron redes preparadas mediante la suma estequiométrica By + A3+ B, de
cadenas bifuncionales B, entrecruzante trifuncional Az y diferentes porcentajes de cadenas

libres B,. Mientras que el estudio descripto en el capitulo 6 se llevé a cabo sobre mues-

50
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Figura 3.1: Representacion esquemética de una red modelo obtenida a partir de polimeros telequélicos
(cadenas con grupos reactivos en sus extremos). Aqui los entrecruzantes, que en la figura tienen funcionalidad
f = 3, estan representados por circulos, las cadenas difuncionales elasticas By por lineas azules, y las cadenas
lineales libres por lineas amarillas y verdes. Ademaés, un lazo entrelazado aparece indicado por una linea negra,

y las cadenas pendientes, reaccionadas solo por un extremo, estédn representadas por lineas rojas.

tras compuestas por mezclas de entrecuzantes de diferentes funcionalidades y el agregado de

cadenas pendientes By + A; + A; + B;.

3.1. Polidimetilsiloxano (PDMS)

El polidimetilsiloxano (PDMS) es un polimero organico que forma parte del grupo de los
polisiloxanos, al cual cominmente se refiere como silicona. Los polisiloxanos son macromo-
léculas que poseen dtomos alternantes de silicio y oxigeno como parte central de la cadena
polimérica. E1 PDMS es el polisiloxano mas conocido y empleado. En particular, en el caso
de PDMS los sustituyentes unidos al a&tomo de silicio son grupos metilos (C'H3). La formula
quimica para el PDMS es C'H3[Si(C H3)20],,Si(CHs)s, donde n es el nimero de unidades
monoémericas repetidas [SiO(C Hsz)s|. Este polisiloxano en particular presenta propiedades
unicas que resultan de gran interés en el a&mbito comercial y tecnologico, debido a que es
un polimero biologicamente inerte, permeable a los gases, con buenas propiedades eléctri-
cas, baja energia superficial, térmicamente estable y se comporta bien en un amplio rango
de temperaturas. Ademés, el polidimetilsiloxano no tiene, practicamente, barrera energética
para la libre rotacion de los enlaces de la cadena principal, por lo cual la molécula tiene

una flexibilidad inusual que no poseen otros polimeros. Consecuentemente, la temperatu-
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ra de transicion vitrea (Tg) de este polimero es una de las mas bajas entre los materiales
poliméricos. Por este motivo, los polidimetilsiloxanos de altos pesos moleculares, cuando
son entrecruzados, forman excelentes gomas con muy buen comportamiento reoloégico en un
amplio rango de temperaturas (233 a 473 K). Estos polimeros poseen, ademds, buena es-
tabilidad a la oxidacién atn a moderadas temperaturas, comenzando a degradarse recién a
temperaturas superiores a los 523 K. Como los polisiloxanos, el PDMS presenta las siguientes
caracteristicas generales:

- Bajos cambios en la viscosidad con la temperatura

- Estabilidad térmica

- Estabilidad de corte

- Estabilidad dieléctrica

- Alta compresibilidad

- Baja tension superficial

- Baja toxicidad

Estas particularidades hacen que las siliconas sean consideradas materiales especialmente
aptos para ser utilizados como fluidos dieléctricos, hidraulicos, de amortiguaciéon, bafnios de
temperatura, elastomeros de alto rendimiento, membranas, repelentes de agua y recubri-
mientos protectores. Por otro lado, estos polimeros también son empleados como aditivos
para mejorar el procesamiento de plasticos y gomas, dentro de revestimientos para incre-
mentar la fluidez de los mismos y en corrientes de procesos como antiespumantes. Poseen
propiedades acusticas tnicas por lo cual se los emplean en la fabricaciéon de sensores ultra-
sonicos y en algunos tipos de radares. Debido a sus buenas propiedades 6pticas se los puede
utilizar en las fibras Opticas y en dispositivos de medicion ocular. Las aplicaciones médicas
de los polisiloxanos incluyen protesis, 6rganos artificiales, reconstruccion facial, catéteres,
piel artificial, lentes de contacto y sistemas de administracion de farmacos. De esta manera,
gracias a las diversas aplicaciones encontradas para estos polimeros, se han producido en las
ultimas décadas varios mejoramientos y refinamientos en la sintesis de fluidos de siliconas.

Todas estas caracteristicas y propiedades de los polidimetilsiloxanos, asi como su bajo
costo, han hecho de los mismos materiales preferenciales para la elaboracién de diferentes

tipos de productos, que van desde articulos 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 sintesis mas utilizados para la obtencion de
redes de PDMS se encuentran la copolimerizacion via radical, la sintesis por policondensacion
involucrando compuestos trifuncionales o multifuncionales para lograr entrecruzamientos, o
el proceso de vulcanizacion sobre moléculas lineales primarias [101-103]. En estos procesos
el entrecruzamiento ocurre al azar, con lo cual existen cadenas que no reaccionan o soélo lo
hacen parcialmente. Es imposible conocer con cierta exactitud el niimero total de puntos
de ramificacion generados y se tiene muy poca informacién acerca de otros parametros es-
tructurales como cadenas pendientes, cadenas sueltas, lazos o dobles conexiones los cuales
actian como defectos de las redes.

Los defectos presentes en la red, afectan notoriamente las propiedades viscoelasticas de la
misma, proporcionando las caracteristicas que determinaran su aplicacion final. Si bien las
redes obtenidas mediante estos procesos presentan una dindmica lenta que puede ser 1til en
diferentes aplicaciones, como en dispositivos supresores de vibracion o ruido [5], estas redes
no son aptas para realizar estudios de la relacion entre la estructura molecular de la red y sus
propiedades viscoeléasticas debido a su alto grado de aleatoriedad en pardmetros moleculares
del material pendiente y soluble, tales como masa molar, distribucién de masa molar, grado
de ramificacioén, etc.

Las redes modelo de PDMS sintetizadas a partir de la reaccién de polimeros telequélicos
de baja dispersion obtenidos por sintesis anidénica 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 sintesis se obtienen redes
con defectos de longitud conocida y uniforme, lo cual permite evaluar de forma precisa la
influencia de la concentracién y la masa molar de las mismas sobre las propiedades dindmico-
mecanicas [12,14,104-106], probar las diferentes teorias de elasticidad de las gomas y la con-
tribucion de los entrelazamientos en el modulo elastico [92,107,108]. También son utilizadas

para analizar el efecto del material soluble y pendiente en la dindmica de la red.
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Figura 3.2: a) Representacion del mecanismo de formacion de redes modelo de PDMS mediante reaccion

de hidrosililacion entre feniltris(dimetilsiloxi)silano, (As), y «,w-divinil poli(dimetilsiloxano) (Bs).

3.2. Sintesis de redes poliméricas modelo de PDMS

Redes modelos de polidimetilsiloxano (PDMS) fueron obtenidas a partir de una reaccion
de hidrosililacion entre prepolimeros lineales terminados en grupos vinilos (Bs), en donde los
doble enlaces carbono-carbono se rompen y combinan con los grupos silanos presentes en los
entrecruzantes polifuncionales (A); esta reaccion se realiza en presencia de una sal de platino
(cis-diclorobis|dietil-sulfuro|-platino[II]) usada como catalizador de la reaccion [109] (Figura
3.2). En la figura 3.1 se puede ver una representacion esquematica de las redes obtenidas

mediante este método de sintesis.

3.2.1. Redes preparadas con diferentes agregados de cadenas linea-

les libres.

Para el estudio que se describe en el Capitulo 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. Quimica de la PLAPIQUT mediante una reaccién de hidrosililacion entre
un prepolimero difuncional comercial a,w-divinilpoli(dimetilsiloxano) (Ba: M,ps = 21300
g/mol; Mw/Mn = 2.95) (United Chemical Technology, Inc.) y entrecruzantes trifuncionales
As feniltris(dimetilsiloxi)silano [37]. Las redes se prepararon adicionando pequefias concen-
traciones de cadenas lineales no reactivas B, a la mezcla reactiva (estequiométricamente
balanceada) de By y Az [36,39]. Las cadenas lineales no reactivas se obtuvieron neutrali-

zando el grupo vinilo en el extremo de cadenas monofuncionales a partir de una reaccion de
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hidrosililacion con un agente monofuncional (pentametildisiloxano). La caracterizacion de
masa molar de las cadenas agregadas B,; (i = 1,2) se listan en la Tabla 3.1. Asi, el sistema
By + A3z + B, estad compuesto por una red completamente reaccionada As + Bs, en la cual
el material pendiente presente consiste solo en grupos reaccionados parcialmente de cadenas
By que estan unidas a la red por un solo extremo, y por material soluble compuesto por

precursores D5 sin reaccionar y por las cadenas agregadas B,.

Tabla 3.1: Redes preparadas con distintas concentraciones de cadenas lineales agregadas (W) de distinto
greg

peso molecular. W;: cantidad de material soluble extraido a partir de los experimentos de hinchamiento. ¢:

grado de hinchamiento en tolueno. W *: fraccién de cadenas agregadas que permanecen en la red luego de

los experimentos de hinchamiento. r: imbalance estequimétrico.

Red M,  M,M, t W W, ¢ W

[Kg/mol] lg/g] l9/9] l9/4]
B,-00 - - 0998 -  0.004 025 -
By-By-20  47.8 1.07  1.005 0.196 0.183 0.22 0.01
By-Bos-05  97.2 124  1.035 0.049 0.031 024 0.02
By-Boo-10 972 124 1.005 0.099 0.057 0.23 0.04
By-Bo,-20  97.2 124 1015 0.196 0.132 0.20 0.06

De modo de reducir la complejidad de los sistemas, se aprovecho la diferencia en masa
molar entre las cadenas By que quedaron libre y las B, agregadas para remover las cadenas
solubles B, y al mismo tiempo mantener en las redes un pequeno porcentaje de cadenas B,
agregadas dentro de las redes. De esta forma, luego de que la reacciéon fuera completada las
redes fueron sujetas a extraccion diferencial usando tolueno como solvente. La extraccion de
solubles se llevo a cabo a temperatura ambiente durante 1 mes, y el sovente se reemplaz6
cada 3 dias. Siguiendo la extraccion, las muestras fueron pesadas y el grado de hinchamiento
fue obtenido. Después las muestras fueron secadas en vacio a 40 °C hasta que el solvente fue
completamente removido. Las muestras secas fueron nuevamente pesadas, y la fracciéon en

peso Wy y el grado de equilibrio de hinchamiento ¢ (fraccién en volumen) fueron calculados.
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El analisis de las componentes finales presentes en las redes se detalla en el Capitulo 5. Los
datos de la caracterizacion de las redes y sus componentes se presentan en la tabla 3.1. La
caracterizacion 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 modificado por Sarmonia y col. [10].

3.2.2. Redes preparadas con bajas concentraciones de cadenas li-

neales pendientes de diferente peso molecular.

Como se describio arriba, este conjunto de redes modelo de polidimetilsiloxano se ob-
tuvo mediante una reaccion de hidrosililaciéon, basada en la adicién de un &dtomo de hi-
drogeno del grupo silano que pertenece a las moléculas de entrecruzante al grupo vinilo
extremo de un prepolimero telequélico [39]. Para ello se us6 un prepolimero difuncional,
a,w-divinil poli(dimetilsiloxano) (By) (United Chemical Technology, Inc.) y prepolimeros
monofuncionales, w-vinil poli(dimetilsiloxano) (B;). Como entrecruzantes se utilizaron fe-
niltris(dimetilsiloxi)silano trifuncionales (Aj3) y tetrakis(dimetilsiloxi)silano tetrafuncionales
(A3). Sal de Pt se utiliz6 como catalizador homogéneo para la reaccion de hidrosililacion.
Los prepolimeros B; se sintetizaron mediante polimerizaciéon aniénica de hexametilciclotri-
siloxano como fue informado en la referencia [36]. Las redes preparadas agregando pequenas
cantidades de cadenas monofuncionales B; a la mezcla reactiva de cadenas By y el entre-
cruzante apropiado en un sistema balanceado estequiométricamente contienen cantidades
controladas de cadenas pendientes [39,93]. Un 20 % de cadenas B, fue anadido a todas las
redes con excepcion de dos redes de referencia tri y tetrafuncionales sin contenido de cadenas
By . Las cadenas difuncionales B; tienen un peso molecular promedio Mz, = 23900 g/mol.
Otros parametros relevantes de la caracterizacion de las redes se listan en la tabla 3.2. Las
redes fueron sujetas a extraccion de solubles usando tolueno como solvente, mediante un

procedimiento descripto en las referencias |36, 110)].

3.2.3. Redes con funcionalidad variable

Para la sintesis de las redes se utilizo6 un prepolimero difuncional comercial (United Che-

mical Technologies, Inc.), a,w-divinil poli(dimetilsiloxano) (Bs), y entrecruzantes de funcio-
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Tabla 3.2: Redes poliméricas tri y tetrafuncionales preparadas con cadenas By con M, gs = 10800 g/mol

y aproximadamente 20 wt. % de cadenas lineales pendientes By de diferentes pesos moleculares. r es el

imbalance estaquiométrico.

Red Entrecruzante r f Whg Mnpg;
(wt%) |g/mol]
0-F3 Az 1.02 3 - -
20-F3-B1 Az 1.01 3 0.202 26700
20-F3-B2 As 1.01 3 0.201 51800
20-F3-B3 Az 1.05 3 0.199 62100
20-F3-B4 Az 1.04 3 0.201 92300
20-F3-B5 As 1.02 3 0.199 125000
0-F4 Ay 1.03 4 - -
20-F4-B1 Ay 1.03 4 0.217 26700
20-F4-B2 Ay 1.01 4 0.203 51800
20-F4-B3 Ay 1.02 4 0.209 62100
20-F4-B4 Ay 1.04 4 0.214 92300
20-F4-Bb Ay 1.00 4 0.221 125000

nalidad f = 3 (feniltris(dimetilsiloxi)silano (HSi(CHj3)20)35iCsHjs, As) (United Chemical
Technologies, Inc.), f = 4 (tetrakis(dimetilsiloxi)silano (H Si(C' H3)20)4S, A4) (United Che-
mical Technologies, Inc.) y f = 8 (octasilano POSS (HSi(CH3)20)4S1, Ag)(Hybrid Plastics

Inc.) puros y en mezclas de los mismos en diferentes proporciones para producir redes "libres

de defectos". Los resultados de la caracterizaciéon molecular de los prepolimeros, asi como la

descripcion de los demés reactivos utilizados en la reacciéon de entrecruzamiento, se listan

en la Tabla 3.3. La caracterizacion 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 adicion de prepolimeros monodispersos monofuncionales w-vinil PDMS (B;)
en diferentes concentraciones. Estas cadenas fueron sintetizadas por polimerizacién aniénica
del monomero hexametilciclotrisiloxano, como ha sido reportado previamente [39,111]. Estas
redes se alcanzaron agregando cantidades especificas de cadenas monofuncionales B; a las
mezcla en reaccion de By y los entrecruzantes A; apropiados, en un sistema balanceado este-
quiométricamente. En particular, en las redes formadas con cadenas pendientes y mixturas
de entrecruzantes Ay y As, el peso molecular promedio (M, g2 = 7900 g/mol; M, 5, = 51300
g/mol) y polidispersividad ((M,,/M,)p, = 2.40 ; (M, /M,)p, = 1.14) de los precursores bi-
y mono-funcionales By y B; fueron determinados mediante Cromatografia de Exclusion por
Tamano (SEC) usando tolueno como solvente. Informacion adicional acerca de la caracteri-
zacion de los sistemas asi como también la determinaciéon estructural llevada a cabo a partir
de Teoria de Campo Medio puede encontrarse en la literatura [8—10,39]. La nomenclatura y

los parametros estructurales se presentan en la tabla 3.3.
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Tabla 3.3: Redes con funcionalidad variable (f), imbalance estequimétrico (r), fraccién en peso de entre-

cruzantes con funcionalidad variable(wa4;was). Redes con adicién de cadenas pendientes con fraccién en

peso variable (Wpg;) fueron sintetizadas usando cadenas con peso molecular fijo 51300 g/mol. Aqui el peso

molecular de los precursores difuncionales es M, 52 = 7900 g/mol.

Red Entrecruzante r wa, WA, f Wp1 Mnp,
(wt%) (wt %) (wt%) [g/mol]
0-F3-0 As 1.001 - - 3 - -
0-F4-25 As + Ay 1.002 0.254 - 3.25 - -
0-F'4-60 As + Ay 0.999  0.598 - 3.60 - -
0-F4-75 As + Ay 0.999 0.745 - 3.76 - -
0-F4-100 Ay 1.000  1.000 - 4 - -
0-F'8-100 As 1.000 - 1.000 8 - -
1-F8-25 Ay + As 1.001 0.744  0.256 5 0.010 51300
5-F8-25 Ay + As 1.000 0.752  0.248 5 0.051 51300
10-F8-25 Ay + Ag 1.000 0.748  0.252 5 0.102 51300
15-F8-25 Ay + Ag 1.000 0.750  0.250 5 0.149 51300




Capitulo 4

Experimental

Todas las mediciones presentadas en esta tesis se llevaron a cabo en un espectrémetro
BRUKER MINISPEC mq 20 equipado con un iman permanente que genera un campo mag-
nético de 0.5 T. En este capitulo se detallan los pardmetros experimentales utilizados para
llevar a cabo las mediciones de las distintas secuencias de pulsos utilizadas para la medicién
de la Relajacion Transversal de protones y de Coherencias Cuanticas Multiples, asi como
también las calibraciones necesarias para la determinacion de las condiciones experimentales

Optimas (calibracion de pulsos y calibracion de temperatura).

4.1. Equipo

Las mediciones se realizaron en un espectrometro BRUKER MINISPEC mq 20 (frecuen-
cia de Larmor de protones de 19.9 MHz), equipo que consta de un imén permanente con
temperatura de estabilizacion de 38.000+ 0.001 °C (Figura 4.1). La forma de deteccion del
espectrometro es a dos canales a 90°, es decir, adquiere simultdneamente la senal real e
imaginaria (a lo largo del eje = y del eje y del sistema rotante respectivamente). Este espec-
trometro es un equipo pequeno y de facil operacion que tiene un gran potencial para control
de calidad y aplicaciones industriales; por estas cualidades es que los avances en investigacion
para la determinacion de estructura y de propiedades viscoelasticas de polimeros realizadas

con este equipo pueden proveer mejores condiciones de analisis para el uso en industrias.

60
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4.2. Calibracion de pulsos

La calibracion de los pulsos, que corresponde a determinar la duracion de los pulsos de
rf de (7), se hace sobre un experimento de Carr Purcell con ciclado de fase MLEV-4 (ver
seccion 4.6.3). Para hacer estas mediciones, se pone la senal perfectamente en resonancia y
luego se hace un ajuste de la fase del receptor con el fin de poner toda la senial en el canal
real. En la Figura 4.2 se presentan las partes real (linea en negro) y parte imaginaria (linea en
rojo) de la senial obtenida para pulsos de () de distinta duracion ¢, = 4.80 us, t, = 4.75 us
y t, = 4.70 us. La calibracion se hace observando la oscilacion de los puntos adquiridos para
la parte imaginaria de la senal; cuando la oscilaciéon es minima la duracién del pulso ¢, esta
bien calibrada. A partir de los datos experimentales se puede ver que la duraciéon del pulso
de (7) debe ser t, = 4.80 us. A medida que el valor del ancho del pulso ¢, se aleja del “ideal”
(tx = 4.80 us), la oscilacion de los puntos de la parte imaginaria de la senal (en rojo en la
figura) aumenta. En la medicion de la CPMG para t, = 4.75 ps, valor de la duracion del
pulso que difiere del “ideal” en 0.05 us, ya se puede apreciar el aumento de dicha oscilacion,
por lo que se puede decir que la sensibilidad del experimento ante diferentes anchos de pulso
es de 0.05 us. Al alejarse del valor “ideal” atin més, caso de t, = 4.70 us, la oscilacion en la
parte imaginaria de la senal es aiin mas notable como se puede ver en la Figura 4.2. Un error
en la calibracion de los pulsos puede generar contribuciones indeseadas a la senal de RMN,

y con ello a obtener informacion poco confiable de las muestras estudiadas.

Figura 4.1: Espectrometro BRUKER MINISPEC mq 20 utilizado para realizar los experimentos.
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4.3. Tiempo de repeticiéon

El valor del tiempo de relajacion espin-red T} de las muestras de PDMS se estim6 mediante
experimentos de Inversion-Recuperacion (IR). A partir de éste, se obtuvo que T; varia entre
0.4 sy 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 sy 15 s. Lo cual
es equivalente a unos 10 77, lo que permite una recuperacion de la senal del 99.99 % entre

las repeticiones.
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Figura 4.2: Sefial obtenida mediante el experimento de Carr Purcell para distintas duraciones del pulso de

().
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4.4. Control de temperatura

El Bruker Minispec opera a una temperatura del imén de 38°C, pero la temperatura de
la muestra puede ser variada en un amplio rango. La temperatura durante los experimentos
se controlé con una unidad Bruker-V'T3000; este equipo tiene una presicion de 0.1 K para
el control de la temperatura. Un cambio abrupto en la temperatura de la muestra provoca
desestabilizacion de la temperatura del iman, por lo que las variaciones de la temperatura
se hicieron con una velocidad de 3 K/min para no afectar la temperatura del iman; al
alcanzar la temperatura deseada se esperd a que el sistema se estabilizara. Para alcanzar
temperaturas bajas (T<300 K), se suministra a la muestra gas frio de nitrogeno (N,), que
se obtiene mediante la evaporacion de Ny liquido. En este caso, la unidad BVT3000 controla
la temperatura de la muestra, y la potencia del evaporador de N,. Se trabajo con una tasa
de evaporacion de nitrogeno 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 oxidacion del equipo, se
conecta el imén a un sumistro de gas N, a través del control de temperatura con un flujo de
gas controlado de 1200 1/h. La estabilidad en la temperatura durante los experimentos fue

mejor que 0.1 K.

4.4.1. Calibracién 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 region cercana a
la misma; por esto, para conocer la temperatura a la que realmente estaria sistema de estudio
se necesita hacer una calibracion de la temperatura del equipo. Esto se hizo utilizando un
termoémetro patréon 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 grafico la temperatura medida con el termémetro
patron en funcién de la temperatura de la muestra que proporciona el equipo BVT3000. De
estas mediciones se hizo la curva de calibracion de la Figura 4.3, para los casos en que la

temperatura se regula con N, liquido y con Ny gaseoso.
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4.5. Condiciones experimentales

Se utilizaron muestras de PDMS de 4 mm de alto y 8 mm de didmetro aproximada-
mente. Las mismas se envasaron en tubos WILDMAD de 10 mm, y 7 pulgadas de largo
(7274771 — 1PAK). El tamano reducido de las muestras, si bien implica que se necesitara
un mayor nimero de promediacion para obtener una relacion senal ruido adecuada, mejora
notablemente la homogeneidad de los pulsos de rf sobre el volumen de la muestra. Siendo

ésta la condicion para obtener resultados experimentales confiables.

4.6. Experimentos de Relajaciéon Transversal en RMN

La relajacion transversal de protones de RMN ha sido ampliamente utilizada para carac-
terizar tanto el comportamiento dindmico de redes poliméricas como sus parametros estruc-
turales dado que la relajacion transversal de protones esta determinada principalmente por
la interaccion dipolar. Dos de los métodos mas usados para medir el decaimiento de la mag-
netizacion transversal son la secuencia de pulsos conocida como FID (Free Induction Decay)

y la secuencia Eco de Espin (Eco de Hahn). Esta tltima logra refocalizar inhomogenidades
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Figura 4.3: Calibracion de la temperatura de la muestra. Los circulos vacios corresponden a N; liquido,

mientras que los circulos cerrados corresponden a N; gaseoso.
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de campo que derivan en pérdidas de coherencia de las senales de RMN que ocurren por el
desfasaje de la magnetizacion de los espines, y por lo tanto logra recuperar la informacion
de las muestras presente en el decaimiento de la magnetizacion 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 informacién, pero de forma mas rapida. Sin embargo, especial cuidado
debe tenerse con este tipo de secuencias ya que contribuciones no deseadas pueden aparecer
en algunos casos. A continuacion, se presentaran las secuencias de Hahn y CPMG que han

sido utilizadas durante el desarrollo de esta tesis.

4.6.1. FEco de Hahn

Las inhomogeneidades de campo magnético provocan que los espines nucleares experimen-
ten una precesion a diferentes frecuencias de Larmor dependiendo de la ubicacion espacial en
la muestra. Por esto, luego de la aplicacion de un pulso de 7/2 la magnetizacion transversal
se desfasard y se perdera la coherencia. En 1950 Erwin Hahn descubrié que esta pérdida de
coherencia era reversible [112]. Si un tiempo 7 después de un pulso de 7/2 se aplica un pulso
de 7, se consigue una refocalizacion de la magnetizacion luego de un tiempo 7 después del
altimo pulso que forma un eco.

Entonces, la secuencia de pulsos del eco de espin consiste en un pulso de 7/2 en la
direccion x seguido de un pulso de 7 a lo largo del eje y después de un tiempo 7, como
se muestra en la figura 4.4. El efecto del pulso de 7/2 hace que la magnetizacion total que
se encuentra inicialmente en equilibrio paralela al eje z (eje paralelo al campo magnético
externo B,) rote hasta quedar sobre el plano x — y y comience a desfasarse. Después de
un tiempo 7, durante el cual los momentos magnéticos son libres de precesar alrededor de
B,, se aplica el pulso de 7. El efecto de este pulso es llevar a los momentos magnéticos
desfasados a una posicion espejo en el plano z — z. Los espines contintian precesando, y esta
nueva ubicacion en espejo tras el pulso de 7, hace que las componentes de la magnetizacién
se refocalicen a lo largo de la direccion y al tiempo 27; esto se conoce como eco de espin.
Repitiendo este experimento incrementando 7, y registrando en cada uno de éstos el maximo
del eco al tiempo t = 27, se puede registrar el decaimiento de la magnetizaciéon 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 espin y la correspondiente evoluciéon de la magnetizacion.

interaccién lineal en los operadores de espin, como ser el corrimiento quimico. En sistemas
que solo experimentan Hamiltonianos Zeeman, la secuencia del eco de espin refocaliza todos
los desfasajes debido a las inhomogeneidades como asi también el corrimiento quimico y
otras interacciones heteronucleares de espines. Pero ciertas interacciones no se ven alteradas

por el pulso de 7 (como es el caso de la interaccion dipolar) y son las que modulan el eco.

4.6.2. Secuencia Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG)

Como se vio en la seccidon anterior, el desfasaje debido a inhomogeneidades de campo se
puede revertir al tiempo 27 aplicando un pulso de (7) que revierta la precesion de los espines.
Sin embargo, esa coherencia de fase recuperada se pierde nuevamente luego de transcurrido
un tiempo t > 27 . Sucesivas recuperaciones son posibles si en lugar de aplicar un solo
pulso de (7), se aplica un tren de pulsos como sugirieron Carr y Purcell en 1954 [113]. De
esta manera se pueden aplicar sucesivos pulsos obteniendo asi los correspondientes ecos a
distintintos tiempos en un unico experimento. La fase con la que se aplican los pulsos de (7)
es crucial ya que si existen pequenos 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] modificaron el tren de pulsos para lograr una buena
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Figura 4.5: Secuencia de pulsos CPMG donde el primer pulso de () rota la magnetizacién al plano donde
se desfasara debido a las inhomogeneidades. Mediante la aplicacién de un tren de pulsos de () los desfasajes

son revertidos y los diferentes ecos se forman a los tiempos t = 2nr.

compensacion. Esta secuencia recibe el nombre de CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill) y se
presenta en la figura 4.6.2. En los subsiguientes ecos la intensidad decae y la envolvente de
la senal esta determinada por el valor de T5.

La aplicacién de un pulso de (1), un tiempo 7 después del pulso inicial de (7/2),, lleva
a la refocalizacion de los espines sobre el eje y. Si aplicamos un nuevo pulso de (7), al
tiempo t = 37, tendremos un nuevo eco forméndose a t = 47 con la magnetizacion en
el eje y. Asi, sucesivamente, aplicando pulsos (7), cada (2n + 1)7, se formaran ecos cada
(2n + 2)7 con la refocalizacion de la magnetizacion en el eje y. Adquiriendo los puntos
en cada maximo del eco al tiempo ¢ = (2n 4 2)7, se puede registrar el decaimiento de
la magnetizacion transversal independiente de las inhomogeneidades del campo magnético
externo en un solo experimento. Esto hace que este tipo de secuencias multipulsos sean
notablemente mas réapidas para adquirir el decaimiento de la magnetizacion transversal que
la secuencia Eco de Hahn. Sin embargo, como ya se dijo anteriormente, este tipo de secuencias
favorecen la acumulacion de errores de pulsos o efectos no deseados sobre la sefial. Con el
objetivo de disminuir tales efectos existen secuencias de este tipo con distintos ciclados de
fase de los pulsos de 7. En particular, en este trabajo utilizamos una secuencia que tiene un

ciclado conocido como MLEV4 que se describe a continuacion.

4.6.3. Medicién 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



4.6. EXPERIMENTOS DE RELAJACION TRANSVERSAL EN RMN 68

la misma forma que la secuencia de Hahn. Es por esto que la deteccion de la relajacion
transversal de protones se realizd6 mediante una secuencia CPMG con un tren de pulsos de
(7). Cada bloque de pulsos de (7) consta de n unidades de cuatro pulsos de 7, cada uno
de los cuales tiene una fase bien definida por el ciclado de fases conocido como MLEV4. La
adquisicion se hace para cada refocalizacion de la senal, entre pulsos de (7). De esta forma,

el tren de pulsos de 7 se puede representar de la siguiente forma

(g) —T7/2 = [Ty —T/2—adq—T)2 — T4y —7/2 —adq—T/2—

Mgy —T/2—adq—7/2 — gy — 7/2 — adqg — 7/2],

Esto indica que los primeros dos pulsos de 7 de la unidad se aplican sobre el eje y y
los tltimos sobre el eje —y. En el siguiente paso del experimento, los dos primeros pulsos
se aplican sobre el eje —y mientras que los tltimos se aplican sobre el eje y. Las fases de
los dos primeros pulsos y los dos tltimos de la unidad se van alternando en cada paso del
experimento. Este ciclado de fases de la CPMG es conocido como MLEV4. Ademés, para
todas las mediciones de relajacion transversal se usdé un nimero de bloques n = 64, lo cual
determina la cantidad de puntos que se van a adquirir.

Se verific6 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 figura también se
presentan los datos obtenidos a partir de la medicién con la secuencia CPMG con fases
de los pulsos de (7) iguales a y, y con datos obtenidos para una secuencia Carr-Purcell de
pulsos compensados, en la cual el pulso de refocalizacion () del experimento de espin eco de
Carr Purcell es reemplazado por tres pulsos compuestos, (7/2),(m),(7/2),, 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 (7. = 80us, 7. = 100us y 7. = 200us).

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 (7) tienen fases en el eje y, generando un eco estimula-
do con fase positiva. El siguiente pulso de (7) 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 interferird destructivamente con el eco normal para ese tiempo.
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Figura 4.6: Comparacion del experimento de la secuencia de Hahn (tridngulo completos), de la secuencia
MLEV4 (ciculos llenos), de la secuencia CPMG (tridngulos vacios) y de la secuencia de pulsos compuestos
(circulos vacios). 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 eleccion de fases propuesta, los ecos estimulados se iran anulando
y no se observara su influencia al aplicar esta secuencia en la medicion de la senal [116].
De estas observaciones, y de que esta secuencia genera la misma senal que la secuencia del
Eco de Espin, se deduce que la secuencia multipulsos tiene el ciclado de fases MLEV4 es
apropiada para medir la relajacion transversal de protones en redes poliméricas. De estas
observaciones se deduce que ésta es la secuencia multipulsos apropiada para medir el tiempo
de relajacion espin-espin y el intercambio entre las cadenas poliméricas, sin medir contribu-
ciones extra. Los parametros experimentales utilizados son 7, = 100us, n = 64, ndmero de
adquisiciones= 64 y rd =5 s. La realizacion de este experimento tiene una duracién 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 7, = 100us, numero de adquisiciones= 64y rd =5
s aproximadamente 20 minutos.

Para obtener informacion sobre las muestras de PDMS se ajustaron los datos obtenidos

con la ecuacion 4.4 descripta en la seccion 4.6.4.
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4.6.4. Analisis de la relajacion de la magnetizacién transversal

Como consecuencia de la dindmica molecular los campos locales Bj,. producidos por los
cambios en la interaccion dipolar generan una dispersiéon en las frecuencias de precesion de
los espines w = vBj... 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 linea de la distribucion de frecuencias en ausencia de movimientos moleculares
(Awestar) v el tiempo de correlacion de las fluctuaciones de las interacciones 7., son dos
parametros utilizados para clasificar los movimientos moleculares.

En el limite de promediacion completa por movimientos (Awestar7e << 1), la relajacion
transversal aparece influenciada por interacciones seculares (que varian lentamente) cuando
WeT, >> 1; mientras que para la condiciéon w,7. << 1 la relajaciéon transversal se ve afec-
tada por interacciones tanto seculares como no seculares (que varian rapidamente). La tasa
de fluctuacién de las interacciones de espines es alta comparada con la tasa de relajacion
transversal, y la teoria de Bloch-Wangsness-Redfield (BWR), o equivalentemente la BPP, es
considerada.

Para grandes sistemas de espines, en el limite de red rigida (Awestar7e >> 1) la relajacion
transversal esta determinada por las interacciones seculares de espin que bajo esta condicion
tienden a ser cuasi-estacionarias en la escala temporal de RMN. En este caso, la teoria
adecuada para describir la relajacion transversal es el formalismo de Anderson-Weiss (AW).

Por otro lado, la condicion Awesa:7. &= 1 define los movimientos intermedios entre los
limites de la promediacion por movimientos y red rigida. Aqui la relajacion transversal esta
gobernada por términos seculares de las interacciones entre espines, y las fluctuaciones no
son lo suficientemente répidas para promediar la interaccion dipolar. Esta situacion también
es descripta por el formalismo de AW.

Asi, la relajacion transversal estd determinada a) por las interacciones seculares y no
seculares bajo la condicion Awese:7e << 1; y b) solo por el movimiento secular cuando
AWestarTe >> 1. Esta altima situacion es la que describe el formalismo de AW [117]. Los
polimeros, cristales liquidos y algunos otros casos son sitemas de espines con promediacion
por movimiento parcialmente completa o parcialmente incompleta que ocurren en el régi-
men b). Esta situacion es el resultado de movimientos altamente anisotropicos en las redes

poliméricas debido a puntos de entrecruzamiento ya sea quimicos como fisicos.
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Un problema fundamental en el andlisis de los datos de relajacion es la eleccion de la
funcion de ajuste apropiada. Mediante la deconvolucion de los datos se puede obtener in-
formacion acerca del nimero y la cantidad de componentes presentes en el material y sus
tiempos de relajacion. A partir del enfoque clasico de RMN, se considera que tanto la relaja-
cion longitudinal como transversal evolucionan con un comportamiento exponencial que es
incorporado a través de las ecuaciones de Bloch. Por otro lado, usando mecanica cuantica,
la teoria de Bloch-Wangsness-Redfield (BWR) también predice un decaimiento exponencial
de la magnetizacion transversal, sin embargo en este caso la hipotesis inicial considera solo
los movimientos moleculares mas rapidos que promedian a cero el acoplamiento dipolar. El
formalismo de Andersson-Weiss (AW) demuestra que en el caso de materiales rigidos, en
los cuales la interaccion dipolar es s6lo parcialmente promediada, la relajacion transversal

presenta un comportamiento Gaussiano.

4.6.4.1. Decaimiento de la magnetizacién transversal

La relajacion transversal en condiciones de motional narrowing incompleto en sistemas de
muchos espines, puede ser tratada a partir de la aproximacion del Anderson-Weiss [117]. En
esta aproximacion, los cambios en la fase de precesion causadas por las interaccion entre los
diferentes pares de espines se asumen bajo las condiciones del Teorema Central del Limite.
Esto es, la distribuciéon de los campos locales que experimentan los espines Bj,., por lo tanto
la distribucion de los offset en frecuencia w = vBj,., v de esta forma la distribuciéon de los
cambios en la fase acumulada durante un determinado intervalo temporal ¢, puede describirse
a partir de una funcién Gaussiana. Bajo esta aproximacion la relajaciéon de la magnetizacion

transversal M (t) esta dada por [71,118,119]

M(t) = Myexp ( / (t - T)Gw<7)d7> (4.1)

con funcion autocorrelacion G, (1) =< w(t) - w(t + 7) >. Bajo la condiciéon de que existen
movimientos anisotrépicos pequefios rapidos(7y) e isotrépicos mas lentos (7,), la funcién

autocorrelaciéon queda

Go(r) = My™™[(1 = q)exp(—t/7y)q) + gexp(—t/T,)] (4.2)

Asumiendo que 7; << Ty, siendo t el tiempo de medicion del experimento, M el
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segundo momento de una red rigida y para valores pequenos del pardmetro de anisotropia ¢
(que esta garantizada en la practica, ¢ ~ 10~% para gomas naturales [119]), el decaimiento

queda expresado por

t t
M(t) = Myeap |~ — aM;™'72/ (=) (13)

donde 1/T, = MSStatTf y [(t/7s) = exp(—t/7s) +7/7s — 1.

4.6.4.2. Influencia de defectos relajados: extremos libres de cadenas pendientes

y libres

En una muestra real, ademas de las cadenas elésticamente activas coexisten defectos ta-
les como cadenas pendientes y libres. De esta forma, desde el punto de vista de RMN, los
polimeros son considerados materiales que presentan comportamientos tanto de sélidos co-
mo de liquidos. El comportamiento tipo liquido (con tiempos de correlacion 7, ~ 1077s)
estd asociado a la dindmicas moleculares rapidas responsables de promediar a cero el aco-
plamiento dipolar. El comportamiento tipo sélido es una consecuencia de la anisotropia de
los movimientos debida a restricciones topologicas y puntos de entrecruzamiento quimico.
Mientras méas alto sea el grado de entrecruzamiento, los movimientos moleculares se ven mas
restringidos (movimientos lentos con tiempo de correlacion 7, ~ 1073s). 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 mas rapido y la magnetizacion
transversal decae en menos tiempo.

La suma de las contribuciones tipo liquido y tipo sélido, esto es de movimientos isotropicos
y anisotropicos (contribucion elastica), da un decaimiento de la magnetizacion descripto por

un lado por la teoria BPP y por el otro por el formalismo de AW,

t t t t
M(t)/M(t =0) = wee$p(—ﬂ — qM5*'7? [eﬂﬁp(—T—) +—- 1)) + Wdexp(ﬁ) (4.4)

Aqui w, y wg son la fraccion de material que contribuye elasticamente a la sefial de RMN y de
material que tiene una contribucion de tipo liquido en la seial de RMN (ver Figura 4.7). Co-
mo se menciond antes, es importante notar que para la escala temporal de los experimentos

de RMN los entrelazamientos fisicos e interacciones topologicas se comportan como puntos
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Figura 4.7: Los datos de una sefial tipica de relajacioén transversal, con el ajuste a la funcién 4.4. La linea
punteada negra corresponde a la contribucién gaussiana, de tipo elastica a la senal de RMN; mientras que
la linea azul corresponde a la contribucion exponencial que refleja contribuciones de tipo liquido a la senal

de RMN.

de entrecruzamiento haciendo que las cadenas que se encuentran entre ellos se comporten
elasticamente y contribuyan a la fraccién de material eléstico w,. que contribuye a la senal
de RMN. Por esta razon, solo las partes de los defectos, cadenas pendientes o libres, que no
se encuentren entrelazadas (relajadas) van tener una contribucion de tipo liquido a la mag-
netizacion transversal. En consecuencia, la contribucion elastica 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 topologicas [26,31,99].

Los porcentajes de estos defectos que contribuyan elésticamente han sido descriptos me-
diante varias teorias de dinamica de polimeros, 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 seccién 2.3.

4.7. Experimento de Coherencias Cuanticas Miltiples

Un método de cuantificacion confiable para la determinacion de la constante de acopla-

miento residual homonuclear D,.., en redes poliméricas es el experimento de Coherencias
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Figura 4.8: (a) Representacion esqueméticas de un experimento de coherencia cuanticas miltiples. b) Un
ciclo de la secuencia de pulsos particular utilizada para excitacién y reconversion de coherencias cuénticas

miiltiples

cuanticas miltiples en protones (MQ). En los tltimos anos Saalwéchter y colaboradores han
demostrado en varios trabajos cuan robusta es esta técnica, al mismo tiempo que han obte-
nido importante informacion acerca de los sistemas poliméricos con los que han trabajado,
aportando ampliamente al desarrollo en el campo de la ciencia de polimeros.

Este experimento se basa en la excitacion de coherencias entre dos o méas 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 difieren
en mas de una unidad en sus ntimeros cuanticos magnéticos m se denominan Coherencias
Cuéanticas Multiples. Estas coherencias son en principio no observables, y por lo tanto deben
ser detectadas de forma indirecta, filtrando a partir de ciclados de fase especificos para luego
convertirlas en magnetizacion observable. Las etapas tipicas de un experimento de M(Q se
muestran en la figura 4.8.a). La idea en comtin detras de los experimentos de mediciones de
coherencias cuanticas multiples es aplicar una secuencia de pulsos que consta de una parte:
de excitacion, en la que se construyen los 6rdenes de coherencia que se deseen observar,
manipulando pulsos y evoluciones. Una parte de evolucion bajo el hamiltoniano del sistema.
Una parte de reconversion que convierte las coherencias excitadas en magnetizacion obser-
vable. Finalmente, una parte de deteccion en la que se mide la magnetizacion transversal en
funcion del tiempo.

La secuencia de pulsos que se presenta en la figura 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 aplicacion de esta secuencia se asume que el sistema evolucio-
na con ese hamiltoniano y los espines se correlacionan. Esta correlacion depende tanto del
tiempo de evolucion del sistema bajo este hamiltoniano como de la fuerza de la interacciéon
dipolar residual entre los espines nucleares, D,..s. La intensidad de la senal obtenida asociada
a las distintas coherencias exitadas se obtiene en funcion del tiempo 7pg incrementando el
tiempo entre pulsos. Como se indica en la figura 4.8, n. y t. corresponden al nimero de
ciclos y el tiempo de un ciclo respectivamente. En este trabajo la secuencia se aplico fijando
n. = 2y variando t.. Los tiempos de la secuencia estan dados por Ay = t./24 —t,/2 y
ANy = t./12 — 3t,/2, donde t, es la duracion del pulso de (7/2). La seleccion de las cohe-
rencias dobles se realiz6 usando un ciclado de fases de 4 pasos para la fase ¢, del periodo
de reconversion (A¢, = 0,7/2,m,37/2) mientras se va invirtiendo la fase del receptor para
adquisiciones alternantes. Ademas, se incluye CYCLOPS en los pulsos de lectura de (7/2)
después del tiempo t; de espera de desfasaje opcional (que en este trabajo es nulo) que
generan un ciclado de fase de 16 pasos '.

El ciclado aplicado de 4 pasos genera dos senales distintas, estas son, una curva de cohe-
rencias dobles conocida como build-up (Spo(Tpg)) v una curva de referencia (Syef(7pg)).
Curvas tipcas de estas sefiales se muestran en la Figura 4.9. La curva Spo(7pg) tiene todas
las contribuciones de 6rdenes cuanticos 4n + 2. Sin embargo, la pendiente inicial de esta
funcién que va creciendo estd dominada por coherencias dobles, como ha sido demostrado
a partir de experimentos de conteo de espin y simulaciones numéricas [72,120|. Los 6rdenes
cudnticos més altos solo contribuyen minimamente a tiempos de evoluciéon 7p¢ largos: esto
justifica la nomenclatura de coherencias dobles (DQ) utilizada a lo largo de este trabajo.
Esta senal abarca toda la informacion estructural de las cadenas poliméricas y por lo tan-
to de la constante de acoplamiento dipolar D,., y su distribucién. Por otro lado, la senal

de referencia S,.f(7pg) comprende contribuciones de todos los 6rdenes cuanticos 4n de las

El ciclado CYCLOPS (CYCLically Ordered Phase Sequence) se utiliza para evitar errores en la deteccion
en cuadratura, y se consigue adquiriendo cuatro escanes en los cuales se va incrementando 90° la fase tanto
en el pulso como en el receptor, tal que las componentes real e imaginaria de la magnetizacién son adquiridas

de la misma manera en ambos canales.
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Figura 4.9: Intensidades tipicas obtenidas a partir del experimentos de DQ RMN, Spg y Syer. Asi como

también la suma de las intensidades Sy~ 1q, y la intensidad normalizada I,,pq

cadenas poliméricas acopladas dipolarmente asi como también de las componentes desaco-
pladas de la red tales como defectos de la red con movimientos isotropicos (cadenas libres
y pendientes relajadas). En redes poliméricas estos ultimos representan los defectos que no
contribuyen elasticamente a la senal, y estan caracterizados por un decaimiento exponencial
en comparacion con componentes acopladas de la red [121]. Esto permite una identificacion
cuantitativa confiable de los defectos de la red. Este decaimiento a tiempos largos esta domi-
nado por una relajacion del tipo T5 causada por la dindmica lenta, e influenciada también por
procesos de relajacion T e imperfecciones experimentales. Cuando se grafica la resta entre
Sref(Tpg) — Sp(Tpg), se amplifica este comportamiento permitiendo asi una identificacion
cuantitativa y sustraccion de la contribucion de los defectos de la red de la intensidad de
referencia S,.; (detalles aparecen en [24]).

La suma de intensidades Sy~y9 = Srey + Spg, que es una senal que refocaliza comple-
tamente la interaccién dipolar, decae debido a procesos incoherentes, esto es, movimientos
moleculares en la escala temporal del experimento e imperfecciones experimentales en la
aplicacion de la secuencia de pulsos [72]|. Tanto la intensidad DQ como la intensidad de
referencia, luego de la sustracciones de las contribuciones no acopladas, estan sujetas a los
mismos efectos de relajacion. El efecto de estas relajaciones aparentes puede ser removido
mediante un procedimiento de normalizacion de la curva Spo(7pg). Esto se consigue me-

diante la division punto a punto de la senal Spg(Tpg) por la suma de las contribuciones
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Sy m@- La intensidad DQ normalizada I,,pq, luego de la sustraccion de las contribuciones
de las componentes de la red con moviemientos isotrépicos, estd dominada puramente por

interacciones dipolares de pares de espines que estan relacionandas con la estructura de la

red.

SDQ SDQ
Lipo = - 45
be SZ MQ — Sdefectos Sref + SDQ - Sdefectos ( )

De esta forma, la intensidad DQ normalizada I,,pg es independiente de los efectos de rela-
jacion y debe alcanzar un plateau a tiempos largos con valor de 0,5, ya que Spg contiene
solo la mitad de los niimeros cuanticos excitados (4n + 2).

El plateau de I,,pg solo se observa luego de una determinacion y sustraccion correctas de

los defectos elasticamente inefectivos, siendo esto una prueba para su cuantificacién precisa.

4.7.1. Sustraccidén de contribucion de defectos

Usualmente, la dindAmica de componentes tales como cadenas pendientes cortas o cadenas
libres es usualmente isotropica 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 senal de referencia a tiempos
largos. Como ya se dijo, para que el procedimiento de normalizacion sea eficaz y se observe
una intensidad del plateau de un 50 % para I,,pg, es necesario remover estas contribuciones
mediante un ajuste y sustraccion correctos de estas colas. Estos comportamientos isotropi-
cos son modelados por decaimientos exponenciales, como se mencion6 en la seccion 4.6.4.2.
Estas colas exponenciales en la sefial de referencia S,.; son facilmente identificables en la
resta Syef — Spo (en la cual se acenttia el decaimiento exponencial). Este truco se basa eb
que Syef = Spg a tiempos largos. Ajustando por una funcion del tipo wge rexp(—27pg /Todes)
se obtiene la contribuciéon de las componentes con movimientos isotropicos. Por lo que, la

intensidad DQ normalizada I,,pg quedaria

Spo
I.po = 4.6
bo Sref +Spg — Waererp(—27po /Todes) (4.6)

La fraccion aparente de defectos de la red no acoplados, wg.r, obtenida mediante los
experimentos de RMN pueden mostrar una dependencia significativa con la densidad de

puntos de entrecruzamiento y particularmente con la temperatura [122]. Esta dependencia
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con la temperatura esta relacionada a la relajacion 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 relajacion mecanica lenta en redes imperfectas). La fraccion
de defectos en las redes de esta forma puede ser ampliamente subestimada. Esta fraccion
deberia ser equivalente a wy obtenida mediante los experimentos de Relajacion Transversal,

como se describe en la seccién 4.6.4.2.

4.7.2. Obtencién de la constante de acoplamiento dipolar residual

DT‘ES

La curva DQ normalizada I,,pg es independiente de los efectos de relajacion relevantes
para RMN y posee la informacion estructural de las redes poliméricas. Esta informacion se
obtiene en la forma de acoplamientos dipolares residuales, D,.,, al ajustar la curva I,,pg por
la funcién apropiada. La funcion de ajuste cominmente usada esté basada en la aproximacion
estatica del segundo momento, provee un D,., aparente y esta limitada a la parte inicial de

la curva I,,pg [24].

2
I.p@(Dyes, Tpg) = 0.5(1 — ea:p—ngesT%Q) (4.7)

Sin embargo, la anisotropfia en las fluctuaciones de las cadenas poliméricas con los extremos
fijos, al menos en la escala temporal de RMN, esta determinada por la separacion espacial de
los extremos y por lo tanto es dependiente de la longitud de esos segmentos de las cadenas.
Usualmente estas tltimas presentan distribucion de tamanos de los segmentos y por lo tanto
una curva de coherencias es una superposicién de todos los acoplamientos residuales entre
pares de espines de la red investigada. En el caso en que estas distribuciones son angostas
(06/D¢ < 0.3), se puede asumir que la forma de la distribucion es Gaussiana [24], por lo
que los datos se pueden ajustar a la ecuacion siguiente

2D2 72

613}9(—%%)

Do 4.8
s ) (4.8)
1+ 50GTDQ

Lipg(Dg,06,Tpg) = 5(1 .

Mediante esta aproximacion se pueden obtener la constante de acoplamiento dipolar residual
aparente D¢ v su desviacion estandar og.
En redes poliméricas el valor D,., es directamente proporcional a la densidad de puntos

de entrecruzamiento, y por lo tanto, vinculado a M, [123].
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4.7.3. Medicién de Coherencias Cuanticas Miiltiples

La seleccion de coherencias cuanticas multiples con bloques de seleccién y recuperacion
de igual duraciéon 7pg = n.7, se realiza con la secuencia de pulsos que se describe en la figura
4.8 [24]. Los bloques de excitacion y reconversion se generan a partir de la repeticion n, veces
de un esquema de ocho pulsos de (7/2), junto con la introduccion de cuatro pulsos de ()
por bloques que compensan imperfecciones de los pulsos y frecuencia. En los experimentos
realizados en este trabajo, se tomo n. = 2 que se considera el valor 6ptimo para trabajar en
equipos de campo bajo. Los efectos de pulsos finitos (pulsos con duracion) son considerados
escalando con un factor dependiente del tiempo de pulsado ¢ = 1 — 12¢,/t., donde ¢, es
la duracion del pulso de (7/2). Por lo tanto, las coherencias son excitadas con un tiempo
variable Tpg = (n.Te.

Una vez obtenido el conjunto de datos S,.; ¥ Spg, y realizada la sustracciéon apropiada de
la contribucion de defectos a la sefal de referencia S,.; como se detalla en la seccion 4.7.1,
la curva normalizada I,,pq refleja las interacciones dipolares de las componentes de la red
que presentan contribuciones elasticas a la escala temporal del experimento y usualmente las
interacciones dipolares residuales son evaluadas al ajustar a I,,pg una funcién distribucion al
primer crecimiento de I,,pg (Inpo(Tpg < 0.45), que asume una distribucion gaussiana de los
acoplamientos dipolares descripta por la ecuaciéon 4.8. Las redes poliméricas con distribucion
espacial inhomogénea de puntos de entrecruzamiento presentan un ancho en la distribucion
de constantes de acoplamiento. Para anchos de distribucion relativos rg = 0/D,es > 0.3 €l
crecimiento inicial de I,,pg no estd bien descripto por la funcion de ajuste Gaussiana. Por lo

que la ecuacion 4.8 solo provee un estimativo de la constante de acoplamiento promedio [124].



Capitulo 5

Relajacion Dinamica en redes modelo de

PDMS

Como se ha mencionado, en particular, en redes poliméricas los parametros estructurales
mas relevantes para dichas descripciones, aquellos que dictan su comportamiento viscoelas-
tico, son el peso molecular entre puntos de entrecruzamiento M, (inversamente proporcional
a la densidad de puntos de entrecruzamiento), la funcionalidad de las redes, la fraccion en
volumen del material elasticamente activo, los defectos topologicos (lazos, material pendiente
y material soluble), y los efectos de entrelazamiento. A lo largo de esta tesis hemos avanzado
en el analisis de la contribucién de estos distintos parametros tanto a la elasticidad como a
la relajacion y disipacion de las redes poliméricas.

En este capitulo, 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 sintesis 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 teoria que describe
la contribucion de defectos tipo lazos a las propiedades mecéanicas de redes poliméricas en
sistemas con bajos contenidos de lazos. Aqui, 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 como es que estos defectos

contribuyen a la elasticidad y de qué manera esta contribuciéon esta vinculada al proceso de
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relajacion dindmica de estos defectos, principalmente descripta en la seccién 2.3.

Aqui 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 fin de evaluar diferentes teorias
de dinamica de polimeros que buscan describir los procesos de relajacion de las cadenas
lineales libres y pendientes presentes en redes poliméricas. Haciendo uso de la simplicidad
termoreologica de los polimeros de polidimetilsiloxano, se utilzo6 el principio de superposicion
tiempo-temperatura (TTS) para expandir la escala temporal de exploracion de RMN por
dos ordenes de magnitud y de esta forma evaluar la relajacion de los defectos atrapados
transitoriamente en las redes. La teoria del modelo del tubo fue empleada para cuantificar
las contribuciones elasticas a la relajacion 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. Introducciéon

Estudios preliminares en redes modelo de PDMS realizados por Vega y colaboradores [31],
mostraron que las mediciones de relajacion de protones subestimaban la fraccion en masa del
material pendiente W, presente en las redes, al observar las diferencias entre los resultados
obtenidos a partir del ajuste del decaimiento de la senal de RMN por la ecuacion 5.1 (ver
seccion 4.6.4) para wy y los resultados obtenidos mediantes célculos de Teoria de Campo
Medio (CM).

M(t)/M(t = 0) = weeasp<—% - qMQrS[em—Tis) + i —1)+ wemp(TiQ) (5.1)

Al introducir una modificacion en los calculos recursivos de la Teoria de Campo Medio para
estimar la cantidad de entrelazamientos en los cuales una cadena pendiente esta involucrada,
encontraron que dichos entrelazamientos actiian como puntos de entrecruzamiento tempo-
rarios contribuyendo elasticamente a la senial de relajacion transversal de protones de RMN.
De la misma forma, afos mas tarde Acosta y colaboradores [26] observaron que debido a
que la relajacion de moléculas ramificadas es muy lenta, la porciéon sin relajar de la cadena
pendiente, que se encuentra cercana al punto de unién con la red presenta un acoplamiento

dipolar residual promedio distinto de cero equivalente al de cadenas eldsticas 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 fraccion de dicha cadena (el extremo libre) relaja mientras
fluctia isotropicamente por el tubo, mientras que el movimiento de la otra fraccién se ve
restringido, y ésta queda “atrapada” transitoriamente. Estos entrelazamientos transitorios,
fracciones atrapadas transitoriamente, contribuyen a la senal de RMN tal como si fueran
cadenas elasticas; por lo que la fraccion de material de la muestra que contribuye elastica-
mente a la senal de RMN, w,, obtenida del ajuste del decaimiento de dicha senal a partir de

la ecuacion 5.1, puede ser representada como

o = WEM g M (5.2

donde WEM y WM son respectivamente la fraccion de material elastico y pendiente deter-
minado por la teoria de campo medio considerando el avance de reaccion alcanzado en cada
red [39], y g, es la fraccion de la configuracion inicial de la cadena pendiente que sobrevive
a la relajacion en el proceso de arm retraction al tiempo t, que estd dado por la ventana
temporal del experimento (como se describe en la seccion 2.3.2). Se puede pensar que de
forma analoga a la contribucion elastica por parte del material pendiente, también lo hace
el material soluble considerando los procesos de relajacion propios de cadenas lineales libres

(seccion 2.3.1).

5.2. Contribucion transitoria de defectos a la elasticidad

La escala temporal de observacion de RMN esta fija alrededor de 1 ms para los siste-
mas estudiados en esta tesis y por lo tanto, a temperatura fija, solo se puede estudiar un
determinado rango de la dindmica de polimeros, esto es, estudiar el promedio temporal
sobre el movimiento de los defectos en dicha ventana de observacién. La contribucion de
tipo soélido a la senal de RMN proveniente de cadenas pendientes y solubles es transitoria,
y se ve afectada por la temperatura, por lo que w, = w.(T) en las ecuaciones 5.1 y 5.2
va que ¢, = g,(t = Trun ~ 1ms,T'). Considerando el principio de superposiciéon tiempo-
temperatura, que se describe mas abajo, al variar la temperatura de los experimentos se
cambia la ventana temporal de observacion de los mismos gracias a que se rescalea el tiempo

microscoépico que caracteriza los movimientos moleculares, lo que equivale a pensar que la
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dindmica se ve acelerada o ralentizada. De esta forma, a medida que la temperatura aumen-
ta, una fraccién cada vez mayor de los extremos de las cadenas libres y pendientes pierde su
memoria conformacional y se vuelve isotropica para la escala de exploracion de RMN. Por
lo que debe esperarse que si el tiempo de relajacion terminal de los defectos se vuelve mas
corto que Tryn ~ 1 ms al aumentar la temperatura, la contribucién de tipo sélido a la senal
de RMN decaiga y eventualmente se estabilice a altas temperaturas.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, el marco teorico del modelo del tubo en com-
binacion con el principio de superposicion tiempo-temperatura (TTS) pueden ser utilizados
para cuantificar la contribucion transitoria de cadenas pendientes (g,(t, 7)) y libres (gs(t,T))
a w,(T), y en consecuencia evaluar los procesos dinamicos en los que estan involucrados estos
tipos de defectos, cadenas lineales y cadenas pendientes, asi como también validar las teorias
de dindmica de redes (seccion 2.3). De esta forma, es posible hacer foco por un lado en el
efecto de la concetracion de cadenas libres en las redes, y de cadenas pendientes de diferente
peso molecular por el otro, en las propiedades elasticas y disipativas de las redes poliméricas.

Para ello, en este capitulo, la dinamica de los entrelazamientos fisicos se investigé por
medio de experimentos de relajacion transversal de RMN en funciéon de la temperatura en
redes modelo de PDMS. A partir del ajuste del decaimiento de la sefial de RMN obtenida me-
diante una secuencia de pulsos CPMG con ciclado de fase MLEV-4 (seccion 4.6.3, ecuacion
5.1), se monitoreo la variacion de la fraccion de material de la red polimérica que contribuye
elasticamente a la sefial de RMN con la temperatura, w.(7"). Este estudio se realizé sobre dos
conjuntos de redes: a) Redes preparadas con diferentes agregados de cadenas lineales libres
(seccion 3.2.1); b) Redes preparadas con bajas concentraciones de cadenas lineales pendien-
tes de diferente peso molecular (seccion 3.2.2). Gracias a la simplicidad termoreoléogica del
PDMS, es posible obtener informacion de dominio temporal a partir de datos en dominio de
temperaturas. Se aplico el principio de superposicion tiempo-temperatura a los datos w(T)
para obtener las fraccion de material que contribuye elasticamente a la senal de RMN en
funcion del tiempo, w’(t). Finalmente, para determinar la contribucion transitoria de cade-
nas lineales libres y de material pendiente a la elasticidad de las redes, se consider6 que la
dindmica disipativa en las redes puede ser descripta dentro del marco teérico del modelo
del tubo. Debido a que la dinamica lenta de cadenas lineales pendientes y libres involucran

diferentes mecanismos de relajacion, se emplearon dos enfoques distintos para obtener las
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fracciones g,(t) y gs(t) de material pendiente y soluble que se comportan elasticamente para
la escala temporal del experimento (escala que va variando con la temperatura).

El desafio aqui 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 suficiente
para detectar por un lado los cambios en concentraciones de estas cadenas lineales, y de
tamanos de las cadenas pendientes, y por el otro detectar las posibles variaciones de la
dindmica de las defectos con la temperatura. Ademas, conseguir identificar el origen de tales
variaciones 'observadas’ mediante el experimento de relajaciéon transversal de protones con
la temperatura, analizando los resultados bajo la hipotesis de que la dindmica de las cadenas

libres y pendientes se puede describir a partir del modelo del tubo.

5.2.1. Aplicaciéon del Principio Tiempo-Temperatura

Las propiedades viscoelasticas de los polimeros dependen tanto del tiempo como de la
temperatura. Muchas veces las respuestas temporales de interés estan por fuera de los limi-
tes de los instrumentos de medicion, como es el caso de RMN cuando se busca estudiar la
dindmica a tiempos largos de los materiales poliméricos. Para estos casos existe una relacion
empirica entre las propiedades viscoelédsticas dependientes del tiempo y la temperatura, co-
nocida como Principio de Superposicion tiempo-Temperatura (TTS). Tanto la temperatura
como el tiempo tienen efectos similares sobre las propiedades viscoelasticas de los polime-
ros. A bajas temperaturas, los procesos de relajacion de un polimero son maés lentos que
a temperaturas mas altas. Este principio de superposicion se emplea en general tanto para
determinar la dependencia con la temperatura de las propiedades mecéanicas 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 asociacion es posible ya que distintos tiempos de relajacion vinculados a
un determinado proceso de relajacion presentan la misma dependiencia temporal. En efec-
to, al cambiar la temperatura es posible rescalear el tiempo caracteristico de los procesos
dindmicos en los cuales estan involucradas las distintas componentes de un polimero, y asi a
temperaturas més altas se aceleran los procesos de relajacion. De esta forma, si el polimero
de interés obedece el T'TS, entonces las propiedades viscoelasticas medidas a diferentes tem-

peraturas, pero en un periodo fijo 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 ar. Este factor de
corrimiento ar multiplica la frecuencia o divide el tiempo a partir del cual se obtiene un
valor reducido igual a arw o t/ar.

Dos relaciones se utilizan comtinmene para explicar la dependencia de ar con la tempera-
tura [75]. Por un lado, una dependencia de tipo Arrhenius, en la cual la energia de activacion
se obtiene como un parametro caracteristico, que puede ser expresada de la siguiente forma:

Er 1 1

ar = GIEP[E(? - QTO)} (5.3)

donde E? es la energia de activacion, 7' la temperatura absoluta, 7, la temperatura de
referencia, y R la constante de los gases. Otra forma de expresar la dependencia de ar con
la temperatura es a partir del uso de la ecuacion de Williams, Landel, y Ferry (WLF), que
se basa en los cambios de volumen libres que el material experimenta cuando se modifica la

temperatura [125]. En este caso, ar adopta la siguiente forma funcional:

_CIO(T - To)
Co+T—1,

donde C7 y C9 son constantes positivas que dependen de la temperatura de referencia.

log(ar) = (5.4)

Se ha demostrado que, sin importar la arquitectura del polimero (lineal, estrella o redes),
el factor de corrimiento horizontal a; por encima de la temperatura de fusion del PDMS
puede ser descripto de manera equivalente tanto por el modelo de Williams, Landel y Ferry
(WLF) como por la ecuacion Arrhenius [36].

Aqui, se consider6 el modelo Arrhenius para el calculo de ap. El factor de corrimiento hori-
zontal se determiné considerando una energia de activacion E, ~ 29 Kg/mol [36] y utilizando
una temperatura de referencia T, = 313 K. Los regimenes de movimiento que la RMN puede
detectar estan relacionados con cambios en el Hamiltoniano nuclear de espin, que en este
caso esté determinado por los acoplamientos dipolares residuales (D,.s). Considerando que
para redes de PDMS D, es del orden de 250 Hz [26], y que para fundidos de polimeros con
cadenas con M, alrededor de 130 Kg/mol o menos, D,., es aproximadamente 100 Hz, enton-
ces la condicion de promediacion por movimientos esta en el rango 7 = 1/21D,.s = 1.6 — 0.6
ms. Por lo tanto, en este estudio consideramos que el tiempo caracteristico de observacion

de RMN es de 7 = 1 ms, y en consecuencia los datos obtenidos en funcion de la temperatura
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we(T') pueden pasarse al dominio temporal calculando el factor de corrimiento horizontal

1 1

7— — 3137¢)|- De esta forma,
m

para cada temperatura de medicion 7T, como ar—g,, = exp[Ze(
dividiendo el tiempo caracteristico de la escala temporal de RMN 7gyny = 1 ms por ar
se obtiene la contribucion transitoria de los entrelazamientos fisicos en funcién del tiempo

we(T) = w.(t = 1ms/ar).

5.3. Resultados: 1. Cadenas Lineales Libres.

Se realizaron experimentos de relajacion transversal de protones de RMN en funcion de
la temperatura (7" = 253K — 363K) sobre un conjunto de redes modelo de PDMS con
concentraciones diferentes de cadenas lineales adicionadas. La preparacion de las muestras
se detalla en la seccion 3.2.1. En el anélisis de los experimentos de relajacion de protones de
RMN;, el decaimiento de la magnetizacion transversal puede ser descripto como una suma
de una contribucién de tipo sélido con peso relativo w, provenientes de cadenas eldsticas
activas y entrelazamientos que persisten en la escala temporal de los experimentos, y una
contribucion de tipo liquida con peso relativo wg, proveniente de la fraccion relajada de las
cadenas libres y pendientes presentes en la red [31]. Estos valores, w, y wy son extraidos del
decaimiento de la senal a partir de un procedimiento de ajuste por cuadrados minimos, como
se muestra en la seccion 4.4 y el inserto de la figura 5.1. En esta figura, la fraccion de material
elastico w, se grafica en funciéon de la temperatura. Se puede observar un decrecimiento de
aproximadamente ~ 1% de la fraccion elastica w.(7T") a medida que aumenta la temperatura
para la red By — Byo — 05, mientras que para la red By — Bys — 20 w, 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 By — Byo — 05y By — By — 20 se formaron
con diferentes porcentajes de cadenas lineales adicionadas W y que luego del proceso de
extraccion, porcentajes menores de estas cadenas siguen presentes en las redes (ver W
en la tabla 5.1 y siguiente seccion 5.3.1). Sin embargo, para poder describir la fraccion de
material sin relajar en las redes, es importante considerar la arquitectura de los diferentes
constituyentes no elasticos (componentes que no son cadenas unidas a la red por ambos

extremos).
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Figura 5.1: Fraccion elastica en funcién de la temperatura para muestras preparadas con un contenido
inicial del 5% de cadenas adicionadas By o (circulos) y del 20 % de cadenas adicionadas By o (diamantes).
El inserto muestras un conjunto de datos tipico con la correspondiente funcién de ajuste como se describe

en 4.4.
5.3.1. Arquitectura de constituyentes no elasticos

La sintesis de las redes utilizadas en este capitulo se detalla en la seccion 3.2.1. Las
caracteristicas de estas redes que contienen material soluble adicionado B, en distintas con-
centraciones y tamanos se presentan en la tabla 3.1. Como se ha mencionado, diferentes no
idealidades durante las reacciones de entrecruzamiento pueden llevar a la formaciéon de molé-
culas no conectadas a la red con arquitecturas quimicas complejas. El esquema en la Figura
5.2 presenta posibles moléculas lineales (a-d), ramificadas (e-h), atrapadas topologicamente
(i-1) producidas por la reaccion no ideal de moléculas By y As.

Material soluble. Como se detalla en la tabla 5.1, estas redes atn luego del proceso de
extraccion de solubles poseen pequenos porcentajes (W;w) de cadenas B, que van del 1 al
6 %. Esto se puede explicar considerando que la dependencia de la eficiencia de la extrac-
cion con la masa molar de las cadenas libres esta vinculada al nimero de entrelazamientos

fisicos en los cuales estas cadenas estan involucradas. Las cadenas largas o cadenas con ar-
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quitecturas ramificadas complejas estardn sujetas a un nimero mayor de reordenamientos
conformacionales, lo que disminuye su capacidad para difundir a lo largo del gel, incremen-
tando el tiempo de extraccién de las mismas. Asi, a medida que la complejidad y el tamano
de las moléculas aumentan, puede esperarse que su extraccion de las redes sea muy dificul-
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 trabajé durante esta investigacion su contenido es préactica-
mente despreciable dado que el avance de reaccién alcanzado es alto. Por lo tanto, en este
estudio la mayor parte del material soluble esta constituido por cadenas lineales agregadas
B, (panel superior en la figura 5.2). A continuacion se detallan las bases consideradas para
hacer estas dos suposiciones: i) por un lado, que el material soluble compuesto por cade-
nas By sin reaccionar es extraido completamente durante el hinchamiento; ii) y por el otro,
que el posible material soluble con arquitectura compleja generado durante la reaccion tiene
masa molar chica y por ende si es que se encuentra en las redes antes del experimento de
hinchamiento, la mayoria de este material deja las redes durante la extraccion dando lugar a

redes donde el material libre estd compuesto principalmente por las cadenas B, agregadas:

Figura 5.2: Diferentes estructuras de defectos que pueden ser generados en una red a partir de una reacciéon

incompleta de los precursores. La estructura de estas moléculas pueden ser lineales (a-d) o ramificadas (e-h)
v que el material no conectado quimicamente a la red puede también aparecer atrapado de forma permanente

debido a la formacion de lazos, contribuyendo asi al material pendiente o eléstico (i-1).
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i) En particular, para los sistemas estudiados aqui el Dr. Leandro Roth encontrd que la
fraccion en volumen ¢ del polimero hinchado isotérmicamente en tolueno hasta el equilibrio
alcanza valores tan bajos como ¢ ~ 0,25. Bajo este grado de hinchamiento las cadenas Bs
pueden ser removidas facilmente de las redes debido a su dindmica difusional rapida que
queda definida por la masa molar entre entrelazamientos M,. En fundidos poliméricos bien
entrelazados diluidos en solventes © ' la masa molar entre entrelazamientos M, (¢) depende
de la concentracién del polimero en solucién ¢ como M,(¢) = M ¢=4/3 [126], donde M™ett
es la masa molar entre entrelazamientos en el fundido que es aproximadamente M7 ~ 104
g/mol para PDMS. Por lo tanto, bajo las condiciones de equilibrio de hinchamiento la masa
molecular efectiva entre entrelazamientos para polimeros lineales atrapados resulta M, (¢ =
0,25) ~ M™met0, 25743 ~ 6M™!" > M, p,. En consecuencia, en el estado de hinchamiento
la mayoria de las cadenas solubles By en las redes de PDMS no estan entrelazadas y por
ende pueden ser facilmente removidas de las redes. Por otro lado, las cadenas B, (M,p, >
M,,g2) involucran tiempos de relajacion més lentos y por lo tanto requieren tiempos de
extraccion mas largos. La Tabla 3.1 muestra la fraccion de material soluble extraido (W)
que corresponde tanto a cadenas B, como a las B, sin reaccionar. A partir de lo discutido
mas arriba puede inferirse que el polimero no reactivo B, incorporado a la red durante la
reaccion no puede ser completamente recuperado durante el hinchamiento y que la eficiencia
de la extraccion de las cadenas libres decrece a medida que la masa molar aumenta, como se
puede apreciar en la Tabla 3.1 para los valores de W;w para las redes Bo-Bg 1-20 y Bo-Bg 2-20
que fueron preparadas con el mismo porcentaje (= 20 %) de cadenas B, de diferente peso
molecular. Para la masa molar y concentraciones de las cadenas usadas en este trabajo, la
fraccion de material soluble no extraido esta en el rango ~ (1 —6) %.

Finalmente, debido a que el contenido tanto de las cadenas agregadas B, como las B,
sin reaccionar es relativamente bajo, puede asumirse que no hay autoentrelazamientos entre
estos defectos. Por lo tanto, puede esperarse que las tasas de extracciéon de las poblacio-
nes de cada especie sean independientes. Asi una vez que la reaccion y los experimentos de

hinchamiento han sido completados, los sistemas quedan compuestos por cadenas By com-

'En el estado © las fuerzas repulsivas de volumen excluido y las interacciones atractivas entre monémeros
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 B>
parcialmente reaccionadas que estan conectadas a la red por un tinico extremo, y la fraccion
que permanece sin extraer de cadenas agregadas B,.

i1) Uno de los modelos mas 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-
terminacién de, por ejemplo, la fraccion de material elastico, pendiente y soluble en términos
del avance de reaccién p. Este modelo a su vez permite la correlacion de las propiedades de
las redes con su respuesta viscoelédstica. Por ejemplo, de acuerdo a la teoria clasica de elasti-
cidad de redes [36,38,109,127], las propiedades de equilibrio dependen de la concentracion de
cadenas elasticamente activas y puntos de entrecruzamiento, mientras que la dindmica disi-
pativa depende de la concentracion y arquitectura del material pendiente, ambos pardmetros
facilmente determinados a partir de dicho modelo.

Debido a que en la red sin incorporacion adicional de material soluble (B; — 00) hay una
alta eficiencia en la eliminacion de solubles By, el contenido de material elastico y pendiente
presente en las redes puede ser computado a partir de la fraccion de solubles extraida y el
modelo de Miller-Macosko [128]. De acuerdo a este modelo, el maximo avance de reaccion
p puede obtenerse a partir de la fraccion de solubles W,: W, = waa® + wg/3?, donde wy
y wp son las fracciones en masa de entrecruzante y cadenas difuncionales respectivamente,

1;;5’2 v B =1+ rp(a® —1). Para este sistema, el imbalance estequiométrico r puede

o =

ser computado como r = f[Af|o/2[Bs]o, donde [Af]p y [B2]o son las concentraciones iniciales
de entrecruzantes y cadenas difuncionales respectivamente (ver Tabla 3.1). Las fracciones
de material eldsticamente activo W, y pendiente W, pueden ser determinadas como W, =
wa((1 — a)® +2a(1 — @)?) + wpf? y W, = wa(3a*(1 — a) + a(l — a)?) + w2B(1 — ).
Asi, teniendo en cuenta el contenido de solubles de la muestra sin cadenas lineales agregadas
(By — 00 en la tabla 3.1) resulta en p = 0.95, W, ~ 0.89 y W, ~ 0.11. Debe notarse
que el modelo estandar de Miller-Macosko no considera la presencia de lazos, que afectan
la concentraciéon de material soluble y la arquitectura de la red. En particular, el maximo
avance de reaccion de las redes estudiadas aqui es similar a valores de la literatura [109] donde
también se encontré una incidencia despreciable de lazos luego de la seleccion adecuada
del tamano 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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aqui el maximo avance de reaccién alcanza un valor relativamente alto (rp ~ p = 0.95),
puede concluirse que el contenido de material soluble con arquitecturas complejas debe ser
muy pequeno. Por ejemplo, el contenido de cadenas solubles con el doble del peso molecular
de los precursores By (ver panel d) en la Figura 5.2), formado mediante la reaccion de dos
de los tres grupos reactivos de un entrecruzantes Az y dos cadenas B, 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 extraccion selectiva se conduce bajo
condiciones de hinchamiento, puede esperarse que la mayoria de estas moléculas abandonen
la red durante la extraccion.

Por otro lado, las redes también pueden poseer material que esta quimicamente desconec-
tado de la red pero atrapado topologicamente debido a la formacion de lazos. Sin embargo,
bajo las condiciones experimentales del estudio que se realiz6 puede esperarse que los lazos
atrapados tengan una contribucién despreciable a la relajacion dinamica en la escala tem-
poral de RMN dado que a) su contenido estd muy por debajo del 1 wt %, b) los lazos de
bajo peso molecular atrapados por un tinico entrelazamiento involucran tiempo de relajacion
por debajo de aquel de las cadenas agregadas, y ¢) los lazos atrapados por varios entrelaza-
mientos deberian comportarse como material elastico. Por lo tanto, el material que no esta
conectado a la red esté principalmente formado por la fraccién sin extraer de cadenas lineales
agregadas.

Material pendiente. Otros defectos importantes que afectan la respuesta dinamica de
las redes poliméricas son las cadenas pendientes. Como ya se ha mencionado, estas cade-
nas estan unidas a la red por un tnico extremo, y se ha demostrado que su contribuciéon
es crucial para la descripcion de la respuesta viscoelastica y disipativa a tiempos largos. El
esquema de la figura 5.3 muestra moléculas pendientes representativas que pueden llegar a
formarse debido a una reaccién incompleta de los precursores de la red. Para un avance de
reaccion cercano a la unidad, practicamente el 80 % del material pendiente es lineal y esta
formado principalmente por cadenas lineales By 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 relajacion apareceria camuflada por la relajacion
dinamica del material pendiente lineal (ver resultados de la siguiente seccion). Por lo tanto,

puede considerarse que la respuesta disipativa de la red preparada si defectos adicionados
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estd exclusivamente dictada por cadenas lineales pendientes Bs.

a) b) c) d)
Y
h) 1) )

Figura 5.3: Diferentes estructuras de defectos pendientes que pueden generarse dentro de una red debido
a una reacciéon incompleta de los precursores. Notar que la estructura de las cadenas pendientes puede ser
lineal (a-d) o ramificada (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 estudio la respuesta,
dindmica de este conjunto de redes previo a la extraccion, se encontraron indicios de que
la estructura de la red no es fuertemente afectada por el agregado de cadenas sueltas. Esta
caracteritica esta fundamentada en la forma en que escala el médulo de equilibrio con la
concentacién 1 — ¢ de cadenas sueltas (Gy ~ (1 — ¢)™/3) y que el ancho del espectro de
tiempos de relajacion obtenido mediante GGy no cambia su aspecto con la fraccion de cadenas
sueltas. Por lo tanto se puede pensar que para todas las redes con las que se trabajo aqui
la contribucién a la respuesta disipativa va a provenir de los mismos componentes; y que la
relacion entre el porcentaje de cadenas elasticas W, y de cadenas pendientes W, debe ser
aproximadamente constante para todas las redes, esto es W,,/W, ~ 0.12. Por lo que, a partir

de lo desarrollado en el parrafo anterior se puede asumir que el material pendiente en estas
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redes estara conformado por cadenas lineales By reaccionadas por un extremo mientras que
el material soluble estara compuesto por cadenas lineales libres B,,.

Material elastico. Por otro lado, la fraccion de cadenas elasticamente activas y de entre-
lazamientos atrapados transitoriamente generados a partir de los puntos de entrecruzamiento
no puedan modificar su contribucién con la temperatura a la respuesta tipo sélido debido a

que las cadenas elasticas estan unidas a la red por ambos extremos [109].

5.3.2. Descripciéon de w, obtenida mediante RMN

teniendo en cuenta lo discutido arriba, la fraccién de material elastico dependiente de la

temperatura determinado por RMN w,(T') puede ser expresada como

we(T) = W, + g,(T)W, + g,(T)W, (5.5)

donde W,, W, y W representan, respectivamente, la fraccién de cadenas elasticas, pendientes
By y solubles presentes en las redes. Aqui, g,(T)W, v g,(T)W, son las fracciones dependien-
tes de la temperatura de material pendiente y solubles no relajado (que atin conservan la
memoria conformacional en la escala temporal de los experimentos a una determinada tem-
peratura).

Teniendo en cuenta estas consideraciones, la teoria del modelo del tubo en combinacion
con el principio de superposicion tiempo-temperatura (TTS) pueden ser utilizados para
cuantificar la contribucion transitoria de cadenas pendientes y libres a w, (7).

Cabe mencionar que en el régimen de temperaturas analizado aqui la ventana temporal
de exploraciéon se expande aproximadamente dos 6rdenes de magnitud gracias al principio
de superposicion tiempo-temperatura (ar—ss3/ar—ss3 ~ 70).

La dinamica de cada tipo de defecto (cadenas lineales libres B,, g,(t), y cadenas lineales
pendientes By, g,(t)) puede ser descripta considerando su contribucion al modulo de relaja-
cion en funcion del tiempo. Por ello, como se describe en la seccion 2.3.1 la fraccion sin relajar
de cadenas libres g,(t) resulta en g,(t) = ¢retr(t) + repe(t) (ecuacion 2.54) como lo describe
Milner Mecleish [96]. Para los intereses de este trabajo, la contribucion a la elasticidad prove-
niente de la dindmica de tipo Rouse que también aparece en el modelo propuesto por Milner

Mcleish puede ser despreciada si se considera que, para las cadenas mas largas estudiadas
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aqui By, y un tiempo ¢t = 1 ms, la contribucién de Rouse es ~ 1073 veces menor que las
contribuciones por los procesos de retraccién y reptacion. Por otro lado, para describir g,(t)
siguiendo la teoria de fundidos estrella, considerando el proceso de arm retraction descrip-
to por una version modificada de la teoria de relajacion para material pendiente de Curro
desarrollada por Vega y colaboradores [93,129], la fraccion del material pendiente que no
pierde memoria de su configuracion a un tiempo ¢ esta dada por g,(t) = [ exp[—t/Tpena(s)]ds

(ecuacion 2.55).
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Figura 5.4: Las simulaciones de la relajacion de los distintos tipos de defectos presentes en las redes

(pendientes Bs, cadenas lineales By 1 y Bo.2 ) en funcion del tiempo.

En la figura 5.4 se presentan las simulaciones de la relajacion de los distintos tipos de
defectos presentes en el sistema (cadenas pendientes By, cadenas lineales libres de distinto
peso molecular M, = 121300Da y M, = 51300Da), esto es como la contribucion a la
elasticidad de estos defectos relaja con el tiempo. Se puede ver en la figura 5.4, que la
relajacion de las cadenas lineales libres es mucho mas rapida que la de las cadenas pendientes
Bs. Ademas, la relajacion de las cadenas lineales libres que depende del peso molecular de las

mismas, es mas rapida para las cadenas méas cortas By ;. Esta contribucion a la elasticidad
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no sélo esta dictada por g,(t) y g4(¢), sino que también depende del porcentaje de cada tipo
de defectos presente en las redes W, y W, y de material elastico W, a través de la siguiente

expresion:

wi(t) = We + g,(0)W, + gs(t) W (5.6)

Ajustando los datos de RMN w.(¢) a la ecuacion 5.6 se pueden determinar los valores W,
W, y W, de las distintas componentes presentes en las redes, siendo éstos los tnicos tres

parametros libres en el ajuste. Los resultados de estos ajustes se presentan en la tabla 5.1.

Tabla 5.1: Parametros determinados experimentalmente para la fraccién de cadenas lineales libres
(WEMN)pendientes (W, HN) y cadenas elasticas (W Y) presentes en las redes determinados a par-

tir del ajuste de los datos de RMN por la ecuacién 5.6.

Network M, WRMN -y RMN -y RMN - jysw
[Kg/mol|]  lg/g]  lg/g9]  lg/g9] l9/4]
B,-00 0.0 0.110  0.890  0.00 -

Bs-By1-20 47.8 0.110 0.886 0.004 0.01
By-Bg 2-05 97.2 0.108 0.871 0.021  0.02
By-Bo2-10 97.2 0.107 0.861 0.032  0.04
Bs-Bg2-20 97.2 0.103 0.833 0.064  0.06

En la figura 5.5, se muestran los datos de RMN para la red By — Bys — 20 con su
correspondiente ajuste con la ecuacion 5.6; la contribucion a la elasticidad de las cadenas
adicionadas, g,(t)W,, y aquella de las cadenas pendientes, g,(t)W,, se muestran por separado
para poder comparar ambas contribuciones. Puede verse que la contribucion de defectos
libres a la elasticidad es solo relevante a tiempos cortos. Ademaés, a pesar de que la masa
molar de las cadenas adicionadas By, es 10 veces mayor que la de las cadenas pendientes,
ambas contribuciones decaen practicamente paralelas. Este comportamiento, a pesar de que
resulte extrano 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 més arriba,

hasta en sistemas moderadamente entrelazados el tiempo de relajacion terminal de cadenas
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Figura 5.5: Fraccion elastica determinada por RMN en funcién del tiempo (w/.(t)) parala red By — B 2 —20.
Insertos: en la escala temporal de observacién de RMN, una fraccién sin relajar de cadenas libres g4(t) y

pendientes g, () contribuye a la respuesta de tipo solido.

pendientes puede ser mayor por varios 6rdenes de magitud al correspondiente a cadenas
libres agregadas con peso molecular similar. Por ejemplo, previamente se encontré mediante
experimentos de reologia que cadenas pendientes que estan involucradas en un promedio de 5
entrelazamientos presentan espectros de relajacion 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 dindmica de relajacion lenta del material
pendiente, la fraccion elastica w.(t) puede alcanzar un plateau aparente en la escala de
exploracion de RMN, que deberia relajar mas alla del tiempo de relajacion terminal de estos
defectos.

Los datos de fraccion elastica w.(t) para todas las muestras y los ajustes correspondientes
con la ecuacién 5.6 se muestran en la figura 5.6. A medida que el porcentaje de cadenas
lineales libres presente en la redes aumenta, la fraccion elastica W, decrece debido a una
contribucion cada vez mayor de defectos parcialmente relajados, que actiian como diluyentes
de las redes. Un acuerdo excelente se obtuvo entre los datos de RMN e hinchamiento para

la fraccion de cadenas libres atin presentes en las redes W, y W;we” respectivamente, como
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se muestra en la tabla 5.1. Los cambios dependientes del tiempo en la red By — By, — 20
son significativamente menores que aquellos obtenidos para el resto de los sistemas. Esto es
debido a dos factores, en estas redes el decaimiento g,(¢) es mucho mas rapido gracias al
tamarno reducido de las cadenas By en comparacion al de aquellas By, y una fraccion W
menor de cadenas libres quedé remanente en las redes By — By ; — 20 en comparacion con
aquella atun presente en las redes By — By 2 — 20, provocando una respuesta temporal que esta
gobernada principalmente por g,(t)W, + W,. En la figura 5.7 se muestran las simulaciones
de las relajaciones para los defectos presentes en cada una de las redes, utilizando los valores
WIMN g WEMN obtenidos experimentalmente, g, (t)W N 4+ g, (t)WFMN, De esta forma,
aqui se puede apreciar mas facilmente como 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 By — By ; — 20 tienen una relajacién practicamente indis-
tinta de la red sin defectos agregados B; — 00. Como se mencion6, Esto puede interpretarse
de la siguiente forma: los cambios en w/(t) en la red By — By — 20 provienen fundamental-
mente de los defectos pendientes que se generan por la reaccion incompleta de los precursores
B,, mientras que la presencia del bajo porcentaje de las cadenas By (W] = 0.004) no
presenta contribuciones distinguibles a la elasticidad. Por otro lado, para las otras redes se
puede observar que la contribucién a la elasticidad va aumentando con la concentracién de

cadenas By o presentes en las redes.

5.3.3. Avance de reaccion obtenido mediante RMN.

Para intentar constatar mediante RMN la hipotesis de que la estructura de la red no se ve
modificada por la adicién de cadenas sueltas, se busco calcular el avance de reaccion a partir
de los valores de W/HMN Ty FMN v [ RMN 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 reaccion p de las redes, y por consiguiente no es posible obtener
W, W, presentes en las redes mediante el método recursivo.

Siguiendo los lineamientos del método recursivo, la fraccion de material elastico, pendiente
y soluble puede expresarse en términos de la fraccién en masa de entrecruzante (wy), de
cadenas difuncionales (wg), la probabilidad de que mirando hacia afuera de un grupo A la

reaccion conduzca a una cadena de tamano finito p4 = p y la probabilidad de que, mirando
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Figura 5.6: Fraccion eldstica determinada por RMN en funciéon del tiempo (w

redes. Las lineas sélidas corresponden a los ajustes a partir de la ecuaciéon 5.6.

hacia afuera de un grupo B la reaccién conduzca a una cadena de tamaio finito pp:

We = wa((1 —pa)® +2pa(1 — pa)?) + wp(l — py)? (5.7)
Wy = wa(3p5 (1 — pa) + 2pa(l — pa)?) + 2wpps(l — pp) (5.8)
W, = wap’, + wppy (5.9)

Dado que en estos sistemas, wy << wg y el avance de reacciéon es cercano a p ~ 1, las

cantidades anteriores pueden ser expandidas alrededor de p = 1:
We ~wp(2p — )W, ~ wp(l —p) (5.10)

Entonces, si se define R = W, /(W,, + W.), se obtiene para p la siguiente relacion:

R+1
P~ T+ (5.11)

De esta forma, es posible obtener un valor estimado del avance de reacciéon de las re-

des estudiadas aqui. Los valores obtenidos a partir de la ec. 5.11 muestran que los valores
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Figura 5.7: Contribubién g, (t)W}™MN + gg(t)Wf“MN 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 modulo elastico G y el ancho espectral de tiempos de relajacién obte-
nidos por Roth y col. [37], validan el supuesto de que la estructura de las redes permanece

practicamente igual con el agregado de cadenas sueltas.

5.3.4. Conclusiones

En resumen, a partir de esta investigacion se ha demostrado que la relajaciéon lenta de
defectos en redes de PDMS puede ser directamente monitoreada por la relajacion de protones
de RMN en funcién de la temperatura. La aplicaciéon del principio de superposicion tiempo-
temperatura a los parametros de relajacion transversal de RMN permite una determinacion
precisa de la contribucion de diferentes tipos de defectos a los procesos de relajacion en redes
poliméricas. El contenido aparente de defectos, y su contribucién a la elasticidad, pueden ser
bien descriptos combinando los conceptos del tubo, reptacion 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: Fraccién de cadenas lineales libres (WM N), pendientes (W,*MY) y cadenas elasticas (W)

presentes en las redes determinados por RMN; R y el avance de reaccién ptM¥ .

Red WfMN W@R]WN W;?,]\/IN R pR]\/IN

lg/g]  lg/91  lg/dl
B,-00 0.110  0.890 - 0.890 0.945
By-Bo1-20  0.110  0.886  0.004 0.890 0.945
By-Boo-05  0.108  0.871  0.021 0.889 0.944
By-Boo-10  0.107  0.861  0.032 0.889 0.944
By-Bo2-20  0.103 0833  0.064 0.889 0.945

una completa relajacion de las cadenas lineales libres presentes en las redes, es posible un
cuatificacion precisa del contenido de cadenas pendientes y libres dentro de la red. Méas atn,
este resultado demuestra que la RMN de dominio temporal aplicada a polimeros en seco
es una alternativa valiosa para la determinaciéon de la estructura de redes y complementa
los métodos indirectos de hinchamiento y reologia usados tradicionalmente en ciencia de
polimeros. Aqui, cabe destacar que a pesar de que las cantidades de material libre W
presentes en las redes luego de la extraccion no difieren sustancialmente (W;* = 0.02 vs

Wi = 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 modifica la estructura
de las mismas dado que la unién de cadenas pendientes a la red disminuye la densidad de
cadenas elasticamente activas (v) al bajar la cantidad efectiva de entrecruzantes elasticos
(entendiendo por entrecruzante elastico al punto de entrecruzamiento que esté conectado a
una cadena elastica unida a la red por ambos extremos). En esta seccion 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 contribucion de dichas componentes a la
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elasticidad y a las propiedades disipativas de redes poliméricas.

Aqui se muestran los resultados de los estudios de la dinamica de relajacién en redes
modelo de PDMS trifuncionales con bajo porcentaje de cadenas pendientes adicionadas de
distinto peso molecular. La sintesis de estas redes se describe en la seccion 3.2.2. En particular
en esta etapa de la investigacion se trabajo con redes trifuncionales con adicion del 20 wt. %
en peso de cadenas pendientes de peso molecular M,,5; = 26700 g/mol, M, 53 = 62100 g/mol
y M, 55 = 125000 g/mol (que en la nomenclatura corresponden a 20 — F'3— B1, 20— F3— B3
y 20 — F'3 — B5, respectivamente); asi como también con una red de referencia sintetizada
sin adicion de material pendiente (0 — F'3). El rango de temperaturas estudiado mediante
los experimentos de relajacion transversal de protones de RMN es de T' = 253 — 423 K.

Nuevamente, del ajuste de la relajacion transversal por la ecuacion 5.1, se obtuvo el
comportamiento de la contribucién de tipo elastica w.(T') a la sefial de RMN dependiente de
la temperatura. Para poder hacer una interpretacion de las variaciones que se encontraron
para w.(T), es necesario establecer cuéles son las posibles componentes de este conjunto de

redes que contribuyen a la elasticidad.

5.4.1. Arquitectura de constituyentes no elasticos

A diferencia de las redes sintetizadas con adicion de cadenas lineales B, en este caso, la
sintesis con agregado de cadenas pendientes lineales B; modifica la estructura de las redes.
Las teorias moleculares predicen un incremento en el ntimero de defectos estructurales a
medida que aumenta la cantidad de polimero monofuncional incorporado al sistema.

Material soluble. Estas redes fueron sometidas a un proceso de extraccion del material
soluble. Como se describe en la seccion anterior 5.3.1, se puede analizar el material soluble
remanente en las redes. Como ya se discutio, el material soluble proveniente de las cadenas
bifuncionales Bs sin reaccionar es removido durante el proceso de hinchamiento debido a
que M.(¢) > M, ps. De manera analoga sucede con las cadenas adicionadas B; de bajo peso
molecular M, 51 = 26500 g/mol; ademas, si un bajo porcentaje de estas cadenas libres llegara
a permanecer dentro de la red, su contribucion a la elasticidad seria practicamente nula si se
la compara con la contribucion proveniente de las cadenas pendientes. Sin embargo, para el
caso de las redes preparadas con cadenas pendientes de alto peso molecular (M, g3 = 62100

g/mol y M, gs = 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 extraccion seria mucho menor al 6 % obtenido
para la red By — Byo — 20, ya que la mayorfa de las cadenas monofuncionales terminan
formando parte del material pendiente de la red. Para corroborar esto, Vega y col. [31]
realizaron céalculos de teoria de campo medio para obtener la fraccion en peso de material
pendiente W, presente en la red, asi como también de cadenas monofuncionales B; que
efectivamente estan conectadas a la red, Wfl, que puede ser obtenido a partir del calculos

recursivos [39,128,130]. Los valores obtenidos para me se muestran en la tabla 5.3.

Tabla 5.3: Parametros obtenidos por Vega y col. mediante el método recursivo para la fraccién en peso
del material pendiente (¥,) presentes en las redes, para el material pendiente proveniente de las cadenas
monofuncionales adicionadas (VV;B 1) para las redes sintetizadas con una fraccion Wp; en peso de material

monofuncional. [31].

Red My Wp W, WP
[Kg/mol] wt % wt % wt %

0-F'3 - - 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-F'3-B5 125.0 0.199 0.367 0.180

Comparando los valores de Wfi con la fraccion en masa de las moléculas B; adicionadas
al sistema en reaccion (Wpg1), se puede observar que la fraccion 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 extraido de las
redes; mientras que para las redes 20 — F'3— B3 y 20— F'3— B5 el material soluble que podria
permanecer en la red luego de la extraccion, debido al alto peso molecular de las cadenas
monofuncionales, est4 por debajo del 0.02% y por lo tanto su contribucién a la elasticidad
serfa despreciable frente a aquella del material pendiente.

Material pendiente. Por otro lado, como se puede ver en la tabla 5.3 la fraccion de

material pendiente W, presente en las redes estd muy por encima de la fraccion de cadenas
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pendientes monofuncionales Wfi segun los valores obtenidos a partir del método recursivo
(ver Tabla 5.3). Esto indica que hay un gran porcentaje de material pendiente que esté
compuesto por cadenas pendientes con estructura mas compleja. Dado que se produce un
aumento de los defectos en las redes por la incorporcion de material pendiente a las mismas,
es posible que se generen diferentes tipos de defectos pendientes de estructuras complejas
debido a la eliminacion de entrecruzantes elasticos. La figura 5.8 muestra diversas estructuras

posibles para el material pendiente presente en las redes.

v oYY

Az B, Bs
Bs + B»
Bs + By + M;

Figura 5.8: Esquema de diferentes especies de material pendiente considerados aqui. El circulo rayado
corresponde a un entrecruzamiento a la red, el circulo lleno un extremo reaccionado, y el vacio un extremo

sin reaccionar; las cadenas B; estan representadas por una linea y un tnico circulo.

La informacion sobre la estructura de las cadenas pendientes puede obtenerse al obser-
var la evolucion del promedio en peso del peso molecular de la cadenas pendientes en la
red (M,,) en funcion de la fraccion en peso de las cadenas monofuncionales agregadas a
la mezcla en reaccion (Wpy) (ver Figura 5.9). Asi, Villar y col. [36], quienes analizaron la

estructura final de redes poliméricas obtenidas a partir del sistema Az + By + By modelando
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el comportamiento de las mismas a partir del método recursivo, vieron que M,,, permanece
practicamente constante en un rango considerable de Wpg; cuando las cadenas B; poseen
peso molecular relativamente alto. En tal caso, el promedio en peso del peso molecular de
las cadenas pendientes (M,,,) coincide con el valor del promedio en peso del peso molecular
de las cadenas monofuncionales M, g;. Esto indica que, bajo estas condiciones de reaccién
(Myp1 < 20%), las cadenas pendientes son mayormente lineales, con cantidades desprecia-
bles de estructuras ramificadas. Por otro lado, si la concentracion 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 tinica forma que las cadenas pendientes crezcan en
tamano es mediante la incorporacién de cadenas bifuncionales B en su estructura, los célcu-
los realizados muestran que con altas concentraciones de cadenas monofuncionales, las redes
contienen una mezcla de cadenas pendientes lineales y ramificadas. Esas cadenas pendientes
de estructura compleja producen un incremento en M,, relativo al peso molecular de las
cadenas monofuncionales.

Por otro lado, la presencia de cadenas pendientes ramificadas aparece mas frecuentemente
para valores més bajos de Wp; 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 — F'3— B1. Entonces es de esperar que no solo la presencia de material
pendiente con estructura compleja sea mayor en la red 20 — F'3 — B1, en comparacion con las
redes 20 — F'3— B3 y 20— F'3 — B5 sintetizadas con cadenas pendientes de pesos moleculares
mas altos (M,p1 >> M,p2), sino también que la contribucion de dicho material pendiente
a la elasticidad de las redes aparezca camuflado en las redes 20 — F3 — B3y 20 — F3 — B5

por la relajacion lenta de las cadenas pendientes monofuncionales de alto peso molecular.

5.4.2. Descripciéon de w, obtenida mediante RMN

Los valores de w.(T) obtenidos mediante el ajuste del decaimiento de la relajacion trans-
versal se muestran en la figura 5.10 para todas las redes estudiadas. En la figura, se puede
observar el decrecimiento de la fraccion eléstica w.(7) a medida que la temperatura aumen-
ta. Este efecto también se puede apreciar, en menor medida, en la red 0 — F'3 que no tiene
cadenas poliméricas By adicionadas. En este caso, la relajacion se da principalmente por las

cadenas B> que no reaccionaron en uno de sus extremos. Por otro lado, se puede ver que en
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Figura 5.9: Figura extraida de la literatura [36]. Promedio en peso del peso molecular de la cadenas pen-
dientes en la red (M,,y) en funcion de la fraccion en peso de las cadenas monofuncionales agregadas a la mezcla
en reaccién (Wp1). Las lineas solidas corresponden a redes sintetizadas con entrecruzantes trifuncionales,
mientras que las lineas 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 M, g; = 26700, 51800, 62100, 92300, 125000 g/mol.

el rango de temperaturas estudiado aqui (mayor a aquel considerado para las muestras con
adicion de material soluble 5.3) las redes con material pendiente adicionado no alcanzan la
zona de relajacion terminal, a diferencia de la red 0 — F'3.

Se puede ver que tanto la elasticidad como los tiempos de relajaciéon crecen en las redes
sintetizadas con cadenas pendientes de mayor peso molecular. Estos resultados estan en
consonancia con datos reolégicos obtenidos para la relajacion del médulo elastico en estas
redes [36]. Villar y Vallés vieron una reduccion en el modulo elastico de redes preparadas con
mayores cantidades de cadenas pendientes, ellos atribuyeron estos comportamientos a que
cuando la fraccién en peso de cadenas pendientes en la red se incrementa con el aumento
de cadenas monofuncionales a la mezcla reactiva, la concentracion de cadenas elasticamente
activas se ve disminuida. Ademas, las cadenas pendientes con mayor peso molecular estan

involucradas en un ntimero mayor de entrelazamientos por lo que la relajacion en estos casos
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es mucho mas lenta.
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Figura 5.10: Fraccion eldstica en funcién de la temperatura para redes tri y tetrafuncionales (tridngulos
y cuadrados respectivamente) con 20 wt. % de cadenas adicionadas By de peso molecular M, 51 = 26700

g/mol (naranja), M, 51 = 62100 g/mol (rojo) y M,p1 = 125000 g/mol(verde), y redes de referencia (azul).

De manera analoga al tratamiento de datos realizado en la seccion anterior (seccion 5.3),
se aplico el principio de superposicion tiempo-temperatura a los datos w.(T") obtenidos por
RMN en funcién de la temperatura, para estudiar la relajacion en estos sistemas a través de

wl(t) (con temperatura de referencia T, = 313K).

e

Considerando que el material soluble presente en las redes luego de la extraccion es des-
preciable, entonces la contribucion a la elasticidad va a provenir del material elastico, y
los procesos de relajacion de las contribuciones transitorias de la fraccion de material pen-
diente sin relajar. En el caso de estas muestras el material pendiente va a estar compuesto
principalmente por cadenas lineales monofuncionales By y cadenas lineales By, parcialmente
reaccionadas. Sin embargo, como se muestra en la tabla 5.3, material pendiente con estruc-
tura mas compleja puede estar presente en las redes ya que la fraccion Wfl esta muy por
debajo de la fraccién de material pendiente total presente en las redes W,. La figura 5.8,
muestra distintas especies posibles de material pendiente que se puede generar durante la

sintesis de las redes. Aqui se buscara evaluar si la contribucion a las propiedades disipativas

de las redes a través de los procesos de relajacion de estas estructuras pendientes complejas
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es relevante frente a aquella de las cadenas pendientes lineales By y By de distintos pesos
moleculares.

Los procesos de relajacion 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 figura
5.11.a), se presentan las simulaciones de la relajacion de la la contribucion a la elasticidad
correspondientes a las cadenas monofuncionales de diferente peso molecular M; con las que
se sintetizaron las redes. Se puede ver como la relajacion se vuelve més lenta en cadenas
con mayor peso molecular. Esto se da ya que la diferencia en los procesos de relajacion de
las cadenas pendientes lineales radica en las diferencias en el peso molecular de las mismas
a través del numero de entrelazamientos n. (= M,/M.) en el calculo de los tiempos de
relajacion Tpepg.

Observando la figura 5.11.a), uno podria esperar que los defectos mas complejos del tipo
By + By 0 By + M; (ver figura 5.8) que pudieran estar presentes en la red 20 — F'3 — M1
contribuyeran de manera significativa a la elasticidad y relajacion de la red, dado que el
peso molecular de este tipo de defectos estaria por encima del peso molecular de la cadena
monofuncional My (My(,+8,) = MuBy4my) ~ 2 x Mg > M,Bl), ya que tendrian un
modulo de relajacion mas alto. Para poder realizar una caracterizacién mas precisa del
material pendiente presente en las redes, Vega y col. calcularon los valores de la fraccion en
peso de las diferentes especies del material pendiente que se muestran en la figura 5.8 a partir
de la teorfa de campo medio. De acuerdo a este modelo, W, y W, pueden ser obtenidos a
partir de la formulacion inicial de los reactivos y el méximo avance de reaccion alcanzado, que
se obtiene experimentalmente a partir de la fraccion en peso del material soluble W [26]. El
calculo 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 relajacion para estas especies de
defectos se muestran en la figura 5.11.b). Para realizar estas simulaciones de la contribucion
transitoria a la elasticidad se consider6 que el peso molecular de las distintas especies de
material pendiente (M,,) estd dado por la suma de los pesos moleculares de las cadenas
que componen dicha especie, por ejemplo el peso molecular de la especie By + By + M; es
M, (B2+B2+M1) = My + Mypa + My .

Por otro lado, al observar los valores de la suma de la fraccién porcentual de cada especie

en el material pendiente ( % de W,,) se puede ver que segun los célculos del método recursivo,
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los defectos considerados no alcanzan a describir la fraccion total de material pendiente W),
presente en la red ((% de W,)< 100 %), ver tabla 5.4). Por esto, en la figura 5.11 también se
muestra la relajacion para otro tipo de posibles defectos presentes en las redes, compuestas

por el entrecruzamiento de cadenas By + By + By v By + By + M,;.

Tabla 5.4: Parametros obtenidos por Vega y col. mediante el método recursivo para la fraccién en peso
de las diferentes especies de material pendiente que se esquematizan en la figura 5.8 presentes en las redes
estudiadas aqui. Ademas se muestra la suma de la fraccion porcentual de cada especie en el material pendiente
(% de Wp); v la fraccion en peso de material pendiente y elastico total presentes en las redes W, y W,

respectivamente. [31].

Red As By By By+ By, By+M; By+By+ By* By+Bo+M* (%deW,) W, W,

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 esta conformado por las especies de
la figura 5.8 y las especies By + By + By y By + By + M;, entonces w.(t) puede ser descripto

por
6
W) =Wet > gl (HWE (5.12)
K=1

donde W, WpK representan las fracciones de cadenas elasticas y de material pendiente de
tipo {K} = {Bg; My; By + Bg; Ba + My; By + By + Bs; Bo + By + M}, mientras que gf(t)
corresponde a las fracciones sin relajar al tiempo ¢ de las cadenas de tipo K. Notar que
para la red sintetizada sin adicion de cadenas monofuncionales w/(t) = W, + g7(t)W,*? +
952+32(t)Wf2+BQ _'_gf2+B2+B2<t)Wf2+B2+B2.

Los datos w.(t) de la relajacion de la contribucion eléastica a la senal de RMN se pueden
ajustar con la ecuacion 5.12 considerando los valores W, y sz( calculados a partir de la teoria
de campo medio y ajustando W P2TF2H52 y [y B28524M: "Fn 1a figura 5.12.a), se muestran
los datos w.(t) con sus correspondientes ajustes a la ecuacion 5.12. No obstante las hipotesis
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 relajacién de los defectos con estructuras ramificadas relajan como

una cadena pendiente; y que no hay defectos tipo lazos o entrelazamientos atradados), los
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Figura 5.11: a) Relajaciéon de cadenas lineales pendientes de distinto peso molecular: M, go = 10800
g/mol (negro), M,; = 26700 g/mol (rojo), M,3 = 62100 g/mol (verde) y M,5 = 125000 g/mol (violeta).
b) Relajacion de las diferentes especies de material pendiente. Las lineas rayadas corresponden a cadenas
pendientes monofuncionales M; de distinto peso molecular; las lineas sélidas a material pendiente compuesto
por la adicién de By + M;; mientras que las lineas punteadas muestran la relajaciéon de material pendiente
formado por el entrecruzamiento de cadenas By + Bs + M;. Los colores corresponden a pendientes con adicion
de cadenas monofuncionales M; con diferente peso molecular M,,; = 26700 g/mol (rojo), My,s = 62100 g/mol

(verde) y M,,5 = 125000 g/mol (violeta).
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ajustes obtenidos representan en gran medida la relajaciéon de la contribucion elastica a la
senal de RMN W/ (t).

Los valores obtenidos mediante el ajuste para W 2HP2+52 y [y B2#524Mi ge presentan
en la tabla 5.4. Estos valores de W[P2HP2+B2 g [y B2HB24Mi gop altos cuando se tiene en
cuenta que las probabilidades de que se formen tales defectos durante la sintesis son menores
que aquellas para defectos lineales que consten de una tnica cadena. Estos altos valores
aparecen por no considerar los entrelazamientos permanentes atrapados en las redes en el
modelo propuesto para describir la variacion en la contribucion elastica (ec. 5.12). Como
se demuestra mas adelante (capitulo 6) hay una contribucion elastica que no relaja con el
tiempo, distinta de la contribucién de las cadenas elasticamente activas, que proviene de
entrelazamientos atrapados de manera permanente.

En la figura 5.12.b) y 5.12.c¢) se muestran los datos correspondientes a la red 20— F'3— M1
y 20 — F'3 — M5, respectivamente, junto con las contribuciones de las diferentes especies de
material pendiente. En estas figuras se puede ver, a diferencia de la red 20 — F'3 — M5,
que en la red 20 — F'3 — M1 preparada con adiciéon de cadenas monofuncionales con bajo
peso molecular la relajacion determinada por los defectos de estructuras mas complejas se

sobrepone a aquella del material pendiente lineal.

5.4.3. Conclusiones

A pesar de que los calculos de la fraccion de defectos del tipo Bo+ By + By y By + By + My
anun no se realizaron por ser de gran complejidad, los resultados presentados aqui muestran
que la presencia de material pendiente en concentraciones mayores al 20 wt. % en las redes
modifica en gran medida la estructura de las redes poliméricas, generando defectos pendientes
que poseen estructuras de alta complejidad. Ademas, a partir de los resultados de los ajustes
presentados en la figura 5.12 se puede ver que las especies de material pendiente ramificado
contribuyen significativamente a las propiedades disipativas de las redes poliméricas a pesar
de sus bajas concentraciones; lo cual resulta claro viendo que la relajacion de la fraccion
de material elastico que contribuye a la senal de RMN no se describe adecuadamente si
solo se considera el material pendiente lineal proveniente de las cadenas B, parcialmente
reaccionadas y B; utilizando el modelo de arm retraction y los calculos de teoria de campo

medio para W,. Por otro lado, los altos valores obtenidos para las fracciones de defectos
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Figura 5.12: a) Relajacion de la fraccion eldstica w/,(t) determinada por RMN para las diferentes redes. Las

lineas solidas corresponden a ajustes con la ecuaciéon 5.12. b) y ¢) muestran la fraccion elastica determinada

por RMN en funcién del tiempo junto con la contribucién de las diferentes especies de defectos para las redes

20— F3—- M1y 20— F3— M5.
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de tipo By + By + By v By + By + M, podrian 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 elasticamente activas y entrelazamientos) a pesar de sus

bajas concentraciones.



Capitulo 6

Estudio de los modelos de elasticidad de
redes, y la contribuciéon de

entrelazamientos en redes modelo de

PDMS

En este capitulo se estudio la influencia 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 reaccion de hidrosililacién entre un polimero difuncional y entrecruzantes de diferentes
funcionalidades, puros y mezclas de los mismos, asi como también con contenido controlado
de cadenas pendientes. Como ya se ha mencionado, estas redes fueron provistas por investiga-
dores del Depto. de Ing. Quimica del PLAPIQUI. Las redes obtenidas fueron caracterizadas
molecularmente a través de la extraccion de material soluble y la formulacion de un modelo
de campo medio que evalia la estructura molecular de la red en funcién de su avance de
reaccion (método recursivo). Se realizaron experimentos de Coherencias Cuéanticas Multiples
de RMN (DQ) para caracterizar la elasticidad de estas redes modelo a partir de la constante
de acoplamiento dipolar residual D,.,, vy evaluar su relaciéon con la topologia de las redes.

Los resultados de este capitulo exponen la fuerte relacion entre la elasticidad de las re-
des y la funcionalidad de las mismas, que aparece bien descripta en términos del modelo

phantom de redes. Ademas, se demostro que la contribucion de entrelazamientos atrapados

113
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es equivalente a la contribucién proveniente del material eladsticamente activo y que ésta es
independiente de la topologia de la red. Finalmente, la accion de los defectos presentes en las
redes sobre la respuesta elastica de los sistemas pudo entenderse en términos del concepto
de dilucion dindmica. Todos estos resultados, se condensaron en un modelo que describe la
respuesta elastica de las redes poliméricas reflejada en la constante de acoplamiento dipolar
D, ., en funciéon de los pardmetros estructurales mas relevantes de la red, en el marco tedrico

de la teoria phantom de elasticidad de redes.

6.1. Introduccion

Los modelos mas simples que capturan el comportamiento elastico de redes poliméricas
en términos del tamano 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
affine y el modelo phantom, previamente descriptos en las secciones 2.1.2.1 y 2.1.2.2 [16,50].
Como ya se menciond, en el modelo affine las uniones de los entrecruzamientos estan fijas en
el espacio y se mueven de manera afin a la red. Por lo tanto, la deformacion de cada segmento
de la red se asume igual a la deformacion macroscopica impuesta por la red polimérica. Por
otro lado, en el modelo phantom las uniones no estan fijas en el espacio pero pueden fluctuar
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 estid basado en fluctuaciones no restringidas de segmentos ideales que
pueden atravesarse entre ellos, este marco teérico 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 contribucién 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 disenar la dindmica de relajacion de materiales.

Determinacién de la estructura de la red a partir de experimentos de DQ
RMN.

Como se dijo anteriormente, la informacion que provee la RMN de los elastémeros, esta

gobernada por el hecho de que las fluctuaciones rapidas de las cadenas de una red polimérica
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Figura 6.1: Las fluctuaciones de la cadena a distintos tiempos (lineas punteadas), que se reflejan en la
orientacion del vector del segmento 7(t), son accesibles mediante RMN como fluctuaciones del angulo 6
relativo al campo magnético B,. Estas fluctuaciones son localmente anisotrépicas por tener la movilidad

restringida.

entre entrecruzantes u otras restricciones topologicas no son completamente isotropicas [55].
El grado de orden local que resta se puede ver reflejado también por ejemplo en experimentos
clasicos de birrefringencia por deformacion, que hacen uso del quiebre de la simetria isotropica
de la distribuciéon del vector extremo a extremo de la cadena que se da por la aplicacion de
una distribucion uniaxial [67]. En particular, la RMN ofrece la ventaja de que el parametro
de orden local S, de las cadenas pude ser cuantificado en un estado no-deformado de la
red; y lo que es ain mas interesante, es que este observable (que es local y molecular)
es directamente proporcional a las mediciones macroscopicas de la densidad de puntos de
entrecruzamiento obtenidas a través del moédulo elastico o el grado de hinchamiento en
equilibrio. Este parametro de orden local S;, aparece definido en las ecuaciones 2.11y 2.13 y
vinculado a RMN a través de la ecuacion 2.45.

El principio que subyace a las observaciones de la dinamica de polimeros por RMN se
muestra en la Figura 6.1. Tipicamente, estas observaciones estan dominadas por la inter-
accion dipolar o cuadrupolar cuya dependencia angular va como el segundo polinomio de
Legendre Py(cos(#)) donde 0 es el angulo que describe la orientacion del vector internuclear

r;;, relativo al campo magnético estatico B,. La senial de RMN es detectada sobre un ni-
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cleo especifico de la unidad monomeérica, y la orientacion del tensor de interaccion de RMN
queda especificada por la estructura quimica del polimero. De forma tal de deshacerse de
esa dependencia molecular, se utiliza el concepto del segmento de Kuhn y un determinado
nimero de monoémeros pueden ser combinados para formar lo que tipicamente se conoce
como submolécula de RMN [24,131-133|. En contraste con el concepto de cadena ideal dis-
cutido previamente, la orientacion de los vectores intermonomeéricos r; entre dos monémeros
consecutivos en una cadena polimérica real no es completamente aleatoria. Esta orientacion
estd determinada por la estructura quimica 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 conexion de mondémeros sucesivos en una cadena polimérica estan
correlacionados. El namero de monomeros n; sobre el cual esta correlacion de orientacio-
nes desaparece, es especifico de cada material polimérico y caracteriza la flexibilidad de la
cadena. Para la descripcion estadistica de una cadena real la cadena entera es dividida en
N}, segmentos completamente libres de rotar, como se muestra en la Figura 6.2. Estos de-
nominados segmentos de Kuhn son asumidos como varas rigidas de longitud [, = bng. A
partir de esta parametrizacion por [, como un factor de escala especifico del material, todas
las cadenas poliméricas pueden ser descriptas por la misma estadistica independientemente
de su estructura quimica. Las cadenas con un tamano menor que el segmento de Kuhn no
son flexibles, mientras que los polimeros con I, = Nb? >> [, (donde N y b, estéan definidos
para la cadena ideal, ec. 2.3) pueden ser representados por la estadistica gaussiana descripta
anteriormente, y la distancia extremo a extremo se obtiene de manera analoga a la ecuaciéon
2.3

La dinamica de la submolécula se asume muy rapida para la escala temporal de los expe-
rimentos de RMN como para generar un efecto mesurable, sin embargo estos movimientos
llevan a una pre-promediacién de los acoplamientos locales. En efecto, la constante de acopla-
miento dipolar se ve reducida a un valor efectivo D, s (dependiente del modelo considerado
Degr = kDestar). Es importante notar que de esta forma el angulo 6 corresponde a la orien-
tacion del eje local de simetria del movimiento en vez de aquel de un enlace induvidual u
orientacion del vector internuclear; este eje de simetria se encuentra a lo largo de la columna

de la cadena polimérica. La dependencia temporal, §(¢), por lo tanto monitorea las fluc-
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(a) (b)

T~ T~

Figura 6.2: Representacion de la conformacién de una cadena a través de la representacion de (a) una

cadena ideal, y (b) los segmentos de una cadena de Kuhn.

tuaciones en la orientacion de la columna de la cadena polimérica. Asi, su dinamica puede
ser descripta en términos de las teorias clasicas de dinamica de polimeros, y su distribuciéon
espacio-temporal puede ser cuantificada en términos de un parametro de orden uniaxial (Sj).

La respuesta obtenida en experimentos de RMN esta modulada por la integral en el tiempo
sobre la interaccion (en este caso interaccion dipolar). Esta modulacion aparece a través de
un factor de fase neto ¢ que fluctiia de manera aleatoria reflejando la dinamica de la cadena
de la red. En el caso de experimentos de Coherencias Cuanticas Miltiples, considerando un

par de espines acoplados, la correspondiente intensidad DQ Ipg se obtiene como

Ipg =< singP sing??? > (6.2)

donde los factores de fase pP%% = ¢P? v ¢P?2 para diferentes intervalos temporales 7, a

Ty estan dados por
t

P = D, ;¢ i Py[cos(0(T))|dT (6.3)

que tiene dimensiones de D.sr ([1/s]). ' Asi, cuando la dindmica de la cadena es rapida en

ICabe 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 esta relacionada al factor de fase ¢°°° por
Ieco(Teco) =< €c08¢°°(Teqo) > donde ¢°° = 3/2D. fot Py[cos(0(T))]dr. Entonces, las tnicas diferencias
formales entre la evolucién temporal de un experimento del Eco de Hahn y uno de Coherencias Cuéanticas
Multiples son i) el tipo de funcién trigonométrica que aparece en las funciones de la sefial leco(Teco) ¥
Ipg(Tpg) v ii) el prefactor 3/2 que aparece para la evolucion temporal transversal, que no aparece en la

evolucion bajo el hamiltoniano DQ. Otras secuencias de pulsos pueden tener un Hamiltoniano promedio



6.1. INTRODUCCION 118

la escala definida por De_flf (= 20u5) entonces la interaccion se vuelve quasi estdtica, por lo
que, la respuesta espectral se asemeja a aquella de un sistema sin movimiento, pero con una

constante de acoplamiento residual promediada:

Dyes = SpDeyy (6.4)

Sy = Dyes/Degys es el pardmetro (dindmico) de orden local del segmento de la columna
de la cadena polimérica, y refleja la conformacion espacial que esta dictada por la presencia
de entrecruzantes o restricciones topologicas. Este parametro es el observable central que
vincula la RMN con la fisica de polimeros de elastomeros.

S, fue calculado por primera vez por Kuhn y Griin en el contexto de la teoria de bi-
rrefringencia por deformacion [67]. En una red polimérica, la distancia entre dos puntos de
entrecruzamiento quimico o de entrelazamiento fisico pueden ser descriptos por la estadistica
gaussiana de la distancia cuadratica media extremo a extremo gracias a la auto-similaridad
de la conformacion estadistica de las cadenas, como se mencion6 en 2.1.1. De esta forma,
la separacion espacial de dos entrecruzantes de un segmento de la red con N mondémeros
es equivalente a la distancia extremo a extremo < R? >, de una cadena polimérica lineal
con el mismo nimero de monémeros que dicho segmento en un fundido. Cualquier variaciéon
de esta distancia, ya sea por la ventana temporal de observacion de los experimentos o la
deformacion de la red por fuerzas externas modifica la distancia entre las restricciones, es-
ta distancia que se podria considrar como perturbada esti caracterizada por una distancia
extremo a extremo < R? >,. En estos casos, el ntimero de conformaciones accesibles para
la cadena se ve reducida de manera permanente (en la escala temporal de observacion, o
por ejemplo en el caso de la aplicacion de una tension constante). Esto lleva a un orden
orientacional residual mayor de los segmentos de la cadena. El parametro de orden S, es
por lo tanto proporcional a la razon R*? =< R? >, / < R? >, de las distancias extremo a
extremo del segmento perturbado sobre aquella sin perturbar. Asi, S, para cadenas ideales
puede ser expresado de acuerdo a la ecuaciéon 6.5

3 R?

donde N es el nimero de los segmentos estadisticos 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 ecuacion 6.5 resulta de
la hipotesis de que el vector extremo a extremo R de la cadena polimérica presenta una esta-
distica gaussiana [67]. La dependencia con R? ilustra la sensibilidad del parametro de orden
Sy, v dicta la conexién con las teorias de entrelazamientos o las teorias de elasticidad de go-
mas e hinchamiento [38]. Ademaés, la relacion con 1/N y la directa proporcionalidad entre S,
con el grado de hinchamiento en equilibrio o el médulo elastico, vincula estos experimentos
con los de RMN a través de la ecuacion 6.4 [72].

Para obtener informacién de la estructura quimica de una red polimérica a partir de la
constante de acoplamiento dipolar residual D,.s (es decir, a partir de las ecuaciones 6.4 y
6.5), debe relacionarse el numero de segmentos de Kuhn Ny con el nimero de unidades
monomeéricas ng. La relacion entre Ny y ni puede obtenerse a partir de los modelos usuales
de cadenas semiflexibles. En particular, la rigidez de las cadenas comtinmente se parametriza

a partir de la razon caracteristica de Flory [134]

<R’*>, N}
Coo = ——— = —2 (6.6)

donde n es el nimero de unidades monomeéricas de la cadena, b es la distancia cuadratica
media de dichas unidades monoméricas. La longitud del segmento de Kuhn [; y la longitud
del contorno del tubo L estan relacionados con las dimensiones moleculares a través de
L = Nl = cnb. De esta forma, usando esta relacién para eliminar la dependencia con b de

la ecuaciéon 6.6, el peso molar entre puntos de entrecruzamiento se calcula como

NiCo

c2

M, =nM, = M, (6.7)

donde M, es el peso molar promedio de una unidad monomérica. Sin embargo, aparece
un grado de arbitrareidad en el factor ¢ que depende del modelo considerado [124, 134].
Lo importante a resaltar aqui es la directa proporcionalidad que surge entre M.y D,.s a
través de la dependencia de ambas con N. En particular, Saalwéchter y colaboradores, en
base al modelo de uniones fijas y simulaciones de dinamica de espin [124], obtuvieron la
siguiente aproximacion para la determinacion del peso molecular promedio M, entre puntos
de entrecruzamiento en redes de PDMS a partir de experimentos de coherencias cuanticas

dobles (DQ RMN)
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1266117
‘ Dres/27T

En una segunda etapa de su trabajo, Saalwéchter y otros introdujeron la dependencia

kg/mol (6.8)

con la funcionalidad promedio f de las redes poliméricas al tomar el modelo phantom de
elastomeros como base tedrica [21]. Siguiendo los argumentos introducidos en la seccion
2.1.2.2, debe computarse el tamano de la cadena combinada N,,,, que permite el mapeo
del modelo phantom en el modelo affine. Entonces, si se considera una cadena activa que
estd conectada a dos puntos de entrecruzamiento con funcionalidad promedio f, entonces
las fluctuaciones promedio de los entrecruzantes pueden ser modeladas conectando cadenas
virtuales de Neomp = [(f — 2)/f]N monomeros, en vez de cadenas de N monomeros. De esta
forma, solo basta reemplazar N por N, en la ecuacion 6.8, por lo que la relacion entre M.,

y D,.s queda de la siguiente forma:

(f —2) 1266Hz
f Dyes/2m
A pesar de que durante su investigacion [21], ellos encontraron un mejor acuerdo entre las

M, = kg/mol (6.9)

predicciones del modelo phantom para la descripcidon del peso molecular entre entrecruza-
mientos M, en funcion del avance de reaccion y los calculos para M, a través del modelo de
Campo Medio descripto por Miller-Macosko para redes entrecruzadas aleatoriamente, que
aquellas obtenidas mediante el modelo affine, existen atin discrepancias cuantitativas mayor-
mente vinculadas a las consideraciones de la presencia de defectos en las redes poliméricas
y su eventual contribuciéon al comportamiento mecanico de las mismas. Es por esto que aiin
aparece la necesidad de revisar las teorias de elasticidad de gomas.

En este contexto, Saalwichter y colaboradores enfocaron su investigacion en el estiramien-
to local de las cadenas en redes parcialmente hinchadas que se ve reflejado en el pardmetro
de orden dindmico S, y por lo tanto en D,.,, 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 comparacion con los resultados descriptos en ese trabajo Saalwéchter
y colaboradores encontraron que los resultados obtenidos para la primera etapa no eran uni-
versales como habia descripto en su trabajo Cohen-Addad. En contraposicion Saalwéchter

y col. encontraron una deformacion local subafin en las primeras etapas de hinchamiento
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en contraste con la prediccion del modelo phantom, mientras que la segunda fase estaba
caracterizada por una deformacion afin de las posiciones promedio de los puntos de entre-
cruzamiento [136]. En base a estos resultados, definieron lo que denominaron como phantom
reference state de la red en seco. Se supone que este parametro refleja la "verdadera’ densidad
de entrecruzantes de las redes. Sin embargo, este parametro de referencia difiere de los datos
de RMN obtenidos en estado seco, lo que es equivalente a asumir un grado de hinchamiento
@ = 1. Esta desviacion requiere ser estudiada. Considerando los resultados descriptos en
el capitulo 5, entonces podemos suponer que la presencia de defectos presentes en las redes
pueden contribuir a la restriccién de los movimientos de las uniones; estos defectos no son
considerados en las teorfas de elasticidad de gomas consideradas hasta el momento. De esta
forma, la pregunta a responder es como estos defectos contribuyen al comportamiento elas-
tico de las redes al menos en la escala temporal de los milisegundos. Esta contribucion debe
estar reflejada en el parametro de orden dinamico Sy, y por ende observable a partir de la
constante de acoplamiento dipolar residual D,., obtenida mediante los experimentos de DQ
por RMN.

Para estudiar las discrepancias entre los modelos teoricos considerados y los resultados
experimentales descriptos anteriormente, en esta tesis se disen6 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 estudio la
dependencia de D, con la funcionalidad f, y asi se evaluaron los modelos affine y phantom.
Luego, se realizaron los experimentos de DQ en redes modelo con defectos agregados para
evaluar la contribucion de éstos a las propiedades elasticas de las redes. De manera paralela,
a partir del método recursivo para redes sintetizadas mediante el método de hidrosililasion
por los extremos (end linking) se obtuvieron valores teoricos para el peso molecular entre
entrecruzamientos M, para ambos conjuntos de redes modelo. Estos calculos se realizaron
con el fin de estudiar la proporcionalidad de la constante de acoplamiento dipolar residual
con la inversa de este parametro de la red (M,), buscando entender las posibilidades de
obtener esta informacion estructural de las redes a partir de experimentos de DQ de RMN.

Los detalles sobre la sintesis y caracterizacion de las redes utilizadas durante esta inves-

tigacion se presentan en el Capitulo 3. En particular, la informaciéon sobre las redes con
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funcionalidad variable sin y con defectos adicionados se detalla en la secciéon 3.2.3 y 3.2.3.1,
y tabla 3.3. Otras redes utilizadas aqui con cadenas monofuncionales agregadas se describen
en la seccion 3.2.2 y tabla 3.2. Los experimentos de Coherencias Cuanticas Multiples (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. Ademas se realizaron experi-
mentos de relajacion transversal de protones usando una secuencia de pulsos compensados
del tipo CPMG con ciclado de fase MLLEV-4 para los pulsos () de refocalizacion con el fin
de obtener el porcentaje ¢ de material que contribuye elasticamente a la senal de RMN (aqui
¢ es equivalente a w, descripto en la secciones 4.6.4 y 5). Las condiciones experimentales se
describen en el Capitulo 4; los experimentos de Coherencias Cuénticas Miltiples (DQ) y de

relajacion transversal se describen en la seccion 4.7.3 y 4.6.3 respectivamente.

6.2. Resultados obtenidos

Para la determinacion de la constante de acoplamiento dipolar residual D,..,, se realizaron
experimentos en protones de Coherencias Cuénticas Miltiples (descripto en la seccion 4.7).
La secuencia de pulsos utilizada permite la seleccién de coherencias cuénticas multiples de
segundo orden, y con esto una relacién directa con la constante de acoplamiento dipolar.
Como ya se menciond, las fracciones individuales de cada componente (eléstica e isotropica)
estan caracterizadas por relajaciones con comportamientos muy distintos. Por lo tanto, es
necesario identificar y sustraer la contribucion exponencial a tiempos largos (es decir, la
fraccion de cadenas poliméricas no acopladas). Después de la identificacion y sustraccion
de contribucién de los efectos no elsticos, la magnetizacion total se usa para normalizar la

intensidad DQ punto por punto como se describe en la secciéon 4.7.1:

Lipg = 5 5pQ (6.10)

vef T SpQ — Waerexp(—27pg [/ Todey)

Luego, las constantes de acoplamiento dipolar residual D, s se obtienen de los datos I,,pq,

que resultan tras la normalizacion, al ajustar los datos con la ecuacion 6.11:

2 2 .2
5067bg )
1+%oéT%Q

exp(—

InDQ(Dg,O'G;TDQ> = 5(1 — (611)

4 2.2
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Figura 6.3: Datos de la intensidad normalizada I,,pg para dos redes representativas 0 — F3 — 0y

0 — F'4 — 0. Las lineas s6lidas corresponden a ajustes con la ecuacién 6.11.

La figura 6.3 muestra las intensidades normalizadas I,pg para las redes 0 — F'3 =0y
0 — F4 —0 en funcion del tiempo 7pg. Se puede observar como al aumentar la funcionalidad
de las redes la aparicion de las coherencias de segundo orden es mas rapida, reflejando
interacciones dipolares mas fuertes. Estos resultados se plasman de forma directa en los
valores del acoplamiento dipolar residual D,.s 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 affine, la respuesta elastica de las redes poliméricas es independiente
de la funcionalidad f del agente entrecruzante. Sin embargo, como se puede observar en la
figura 6.4, D,.s que es una medida de la elasticidad de las redes crece monétonamente con f
para estas redes libres de defectos”, en clara oposicion a las predicciones del modelo affine.
De hecho, D,., sigue una dependencia practicamente lineal cuando es graficado en funciéon 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 parametros estructurales de la red como se vera mas adelante (como

por ejemplo M,), sin embargo sucede que dichos pardmetros son muy similares para estas
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Tabla 6.1: Redes con funcionalidad variable (f), avance de reaccién (r), fraccién en peso de entrecruzantes
con funcionalidad variable(wa4; w ag)- Redes con adicién de cadenas pendientes con fraccion en peso variable
(Wp1) fueron sintetizadas usando cadenas con peso molecular fijo 51300 g/mol. Aqui el peso molecular de
los precursores difuncionales es M, 52 = 7900 g/mol. El peso molecular entre puntos de entrecruzamiento

M., fue calculado mediante el método recursivo de Teoria de Campo Medio A.1.2.1.

Red f M, Mc/Mups Dies/2n (1—¢)rp T
|g/mol] |Hz| K]
0-I'3-0 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-F'4-75  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 3 8120 1.03 255 0.10 303
5-F8-25 d 8540 1.08 242 0.11 303
10-F'8-25 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 investigaciéon, 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 fin de generalizar los resultados obtenidos durante esta investigacion a redes entre-
cruzadas aleatoriamente se consideraron datos de Chassé y otros para redes entrecruzadas
aleatoriamente de PDMS (rPDMS), que se muestran en la figura 6.4 como asteriscos azu-
les [137]. Para sintetizar dichas redes, polimeros 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 D,.s/27 en funcién de (f — 2)/f. Los datos para
las redes ’'perfectas’ con funcionalidad variable (puntos) siguen un comportamiento lineal (linea de puntos).
Mientras que los datos para las redes con funcionalidad mixta y diferentes concentraciones y tamanos de
cadenas pendientes agregadas no son bien representadas por el modelo phantom (simbolos medio llenos).
El simbolo de la estrella da cuenta del valor de D,.s/27 para un fundido entrelazado de ~ 140KDa. Esta
figura también incluye datos informados por Chassé y otros para rPDMS (asteriscos) [137]. Inserto: Datos
del médulo de almacenamiento a bajas frecuencias G, en funcion de (f — 2)/f. Aqui, la extrapolacion a

f =2 lleva a valores de G, similares a aquellos encontrados en fundidos entrelazados.

de entrecruzamiento), la cantidad de entrecruzante fue elegido de forma tal de generar una
reaccion con un porcentaje definido de grupos vinilos para el cual obtuvieron una funciona-
lidad promedio f a partir de una funcionalidad pesada f,, [21]. En el caso de estas redes, no
se obtiene un comportamiento lineal de la constante D,., cuando ésta se grafica en funciéon
de (f —2)/f. Esto se puede entender en vista a que una reaccion de este tipo, en la cual
se busca obtener diferentes funcionalidades variando el grado de avance de reaccion p de las
muestras (que en este caso varia entre p = 0.991 y p = 0.142 para obtener redes con funcio-
nalidad entre f,, = 3.60 y f,o = 2.51), genera redes con estructuras muy disimiles. Estudios
previos realizados sobre el conjunto de redes estudiadas en esta parte del trabajo, muestran
que el grado de avance de reaccion final p afecta notoriamente la estructura molecular de las
redes, que se ve reflejado en el aumento de la fraccion en peso del material elastico Wx con
el incremento de p [111], al menos para el caso de reedes sitetizadas mediante el método de

hidrosililacién.
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Figura 6.5: a) Representacién esquematica 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 reaccion As + Bs, los grupos entrecru-
zantes difuncionales A, actian como extensores de cadena del prepolimero Bs; ¢) esta reaccion puede llevar

a una red de entrelazamientos que presenta propiedades elasticas.

Por otro lado, es preciso notar que los valores de D, se aproximan a un valor diferente de
cero cuando los datos son extrapolados a f = 2, caso para el cual la formacion de una red se
verfa inhibida por completo. Una reaccion de hidrosililacion (end-linking) As+ By conducida
con entrecruzantes bifuncionales (f = 2) no va a formar una red sino que va a generar la
formacion de cadenas lineales con alto peso molecular dado que los grupos A, actuarian como
extensores de cadena, no permitiendo ramificaciones (Figuras 6.5.b y 6.5.¢) [138]. El hecho de
que D, se aproxime a un valor diferente a cero para f = 2 (equivalentemente (f—2)/f = 0)
es una clara muestra de la contribucién a la elasticidad de las redes de los entrelazamientos
atrapados (ver figura 6.6.b). El valor de D,.s obtenido a partir de la extrapolacion a f = 2
(D,es/2m =~ 82 Hz) acuerda muy bien con el valor experimental reportado por Vaca Chévez y
Saalwichter para fundidos poliméricos de PDMS altamente entrelazados [139]. En este caso,
se encontrd un valor D,..s =~ 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
reaccion de p-bis(dimetilsilil) benceno (As) con polimeros telequélicos By [138].

Estos resultados, ademas, estan en acuerdo con los datos obtenidos para el médulo elastico
de equilibrio G, de las redes utilizadas aqui. Estas muestras han sido estudiadas previamente
utilizando experimentos de reologia [111]. A partir de mediciones del médulo de almacena-

miento (G') en funcion de la frecuencia (w), se pueden obtener los valores experimentales
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—0 que se muestran en la tabla 6.3 junto

para el modulo de almacenamiento de equilibrio G
a aquellos obtenidos tedricamente a partir de las teorias mencionadas més adelante. Los
valores de los moédulos 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 teoria de
la elasticidad de las gomas con valores experimentales incrementados debido a los entrelaza-
mientos que actian como puntos de entrecruzamientos efectivos dentro de la red. El inserto
en la figura 6.4 muestra los datos del modulo elastico de equilibrio a frecuencias bajas en
funcion de (f —2)/f. La extrapolacion de G, a f = 2 proporciona un valor G, ~ 0.18 + 0.2
MPa, que esté levemente por debajo del valor del modulo de plateau de fundido de polime-
ros entrelazados (GY“"%4° ~ (.2 MPa), asi como también indica la clara contribucién 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.

Contribucién de entrelazamientos

Hasta el momento se han considerado los modelos affine y phantom para redes perfectas.
Tanto en el modelo affine como en el modelo phantom las cadenas solo “son concientes” de
que son segmentos de una red polimérica porque sus extremos estan conectados a puntos de
entrecruzamiento. En estas teorias clasicas, los mondémeros que forman la cadena, y que se
encuentran lejos de los extremos de la misma, no “sienten” ninguna restriccion potencial en
estos modelos clasicos simples.

En redes reales hechas de cadenas poliméricas lineales relativamente largas, las cadenas
de la red se imponen restricciones topologicas mutuamente ya que no pueden atravesarse. La
importancia de estas restricciones topologicas 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 polimeros han sido propuestos. Sin em-
bargo, hasta el momento formular una imagen clara de qué es un entrelazamiento realmente
sigue siendo dificil. A pesar de que la nociéon de entrelazamientos individuales es algo vaga,
Edwards demostré que la esencia de los entrelazamientos puede ser descripta mediante el
modelo del tubo (ver seccion 2.3). El nimero de monémeros entre dos entrelazamientos,

N., define la longitud de entrelazamiento y es caracteristico de cada material polimérico.
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El ntimero de entrelazamientos y con ello el ntimero de restricciones topoloégicas por cadena
se incrementa al aumentar el peso molecular del polimero. La probabilidad de movimientos
laterales de los segmentos se ve drasticamente reducida con los puntos de entrelazamiento.
Cada segmento entrelazado tiene peso molecular de entrelazamiento M, = N.M,; y en con-
secuencia, el segmento entrelazado reemplaza efectivamente el segmento de la cadena en la
determinacion del moédulo de redes compuestas por largos segmentos.

Tradicionalmente, la influencia de los entrelazamientos en redes entrelazadas es interpre-
tada como aditiva en la densidad de entrecruzamientos efectivos (1/M, + 1/M,), la cual
determina el valor de D,., medido. Para tener en cuenta los entrelazamientos fisicos a lo
largo de los anos se han hecho varias modificaciones al modelo phantom en términos de sus
contribuciones al modulo de equilibrio. En particular, Langley y Graessley sugirieron que la
contribucion de los entrelazamientos puede ser adicionada al moédulo de almacenamiento de
equilibrio, proponiendo asi una nueva forma para el médulo de almacenamiento de equilibrio

que considera los entrelazamientos atrapados:
0= (W —hu)RT+G.T,, (6.12)

donde h es un pardmetro empirico entre 0 y 1, T, es la fraccion de entrelazamientos en la red
y G, es la maxima contribucion al médulo debido a entrelazamientos, R es la constante de
los gases y T es la temperatura absoluta [107,128,140, 141], v representa los fragmentos de
cadenas elasticamente activos, mientras que pu representa la densidad de puntos de entrecru-
zamiento eldsticamente activos. Varios grupos han investigado la validez y aplicacion de esta
teoria. En particular, Villar y Vallés observaron en experimentos de hinchamiento en redes
modelo que para poder describir los resultados experimentales a partir de valores tedricos,
es necesario incorporar la contribucion de los entrelazamientos fisicos a las propiedades de
equilibrio elastico propuesta por Langley y Graessley [36,111]. Los resultados teoricos obte-
nidos mediante la ecuacion 6.12 en dicha investigacion se contrastaron con valores calculados
a partir de dos modelos que no contemplan los entrelazamientos. Por un lado, considerando

un modelo affine se tiene para el modulo elastico [142]
o =VRT (6.13)
mientras que el modelo phantom propone

o= (v—hp)RT (6.14)
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Figura 6.6: Los paneles a)-c) muestras las fuentes de contribucién a D, en redes poliméricas. a) Cadenas
elasticamente activas unidas por ambos extremos a la red; b) Entrelazamientos atrapados; y c¢) Entrelaza-

mientos atrapados transitoriamente: dindmica de relajacién de cadenas pendientes.

Siguiendo el trabajo de Acosta y colaboradores, se presupone una relacion lineal entre el
modulo de almacenamiento de equilibrio y la constante de acoplamiento dipolar D,.s [25].
Por lo que, se espera que la contribucion de los entrelazamientos al acoplamiento dipolar
residual sea analogo al descripto en la ecuacion 6.12.

Dentro de este enfoque y teniendo en cuenta los modelos propuestos por Lang y Sommer
y Saalwéchter y otros [57,123,137| representados en las ecuaciones 6.8, 6.9 y 6.12, aqui se
propuso una expresion para la constante de acoplamiento dipolar residual de redes libres de

defectos (Id), D! que tiene en cuenta los entrelazamientos presentes en las redes,

Dld — A (f_2>
res Mc f

+T.D°/2m (6.15)

donde M., es el peso molecular promedio entre puntos de entrecruzamiento. f es la funciona-
lidad, D°/2m da cuenta del acoplamiento dipolar residual asociado a un fundido entrelazado,
T, es la fraccion de entrelazamientos atrapados, y el factor de proporcionalidad A es un
valor que depende del polimero investigado. Si se considera a M, g2 como el peso molecular
entre puntos de entrecruzamiento M., asumiendo que ésta es una buena aproximaciéon para
redes "perfectas” para las cuales el avance de reaccién se aproxima a p ~ 1, el ajuste de los
datos para estas redes en la figura 6.4 con la ecuacion 6.15 resulta en A = 2400 Hzkg/mol,
diferente del valor predicho a partir del modelo propuesto por Saalwéchter y otros (ecuacion
6.9) |21]. Los valores de T, obtenidos aqui mediante RMN (7, = 0.91) estan en buen acuerdo
con los valores obtenidos mediante reologia (T, = G,/GI*4i4 = (.9) y predicciones tedricas
(T. = 0.8) [143]. Por lo tanto, estos experimentos de RMN confirman que las fuentes de elas-
ticidad de estas redes son: los segmentos eldsticamente activos, los entrecruzamientos y los
entrelazamientos atrapados. Mas importante atin es el hecho de que la linealidad de D, vs
(f —2)/f claramente indica que la fraccion de entrelazamientos atrapados es independiente

de la topologia de la red, que se supone que esta controlada aqui por la funcionalidad de los
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Figura 6.7: Variacién del ancho relativo de las distribuciones de las constantes de acoplamiento D,., para

las redes con funcionalidad mixta y sin defectos agregados obtenidos a partir de la ecuacion 6.11.

puntos de entrecruzamiento.

6.2.1.1. Ancho de distribucién de D,.; e inhomogeneidad de las redes.

Evaluando el ancho de distribucion de D,..s de las redes, a partir de la razén rg = 0/ D,
se puede estudiar la inhomogeneidad de las redes. Esta inhomogeneidad (ancho de la distri-
bucion) esté 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 evaluo rg en funcion de la funcionalidad f de las redes. Los resultados para rg se muestran
en la figura 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 adicién controlada de defectos

La influencia de los defectos sobre los pardmetros elasticos de las redes modelo de PDMS
con cadenas pendientes se estudié utilizando redes modelo con diferentes funcionalidades del
punto de entrecruzamiento (f = 3,4) y 20 wt. % de cadenas pendientes By, y redes modelo
con funcionalidad constante (f = 5) y concentraciones de defecto que varian entre el 1 wt. %
y el 15 wt. %. Los valores de la constante de acoplamiento dipolar residual D,., se muestran
en la figura 6.4 en funcion de (f — 2)/f, junto con los valores para redes "perfectas”. Se

puede observar en dicha figura cémo para las redes con defectos agregados los valores de
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D,.s se alejan del comportamiento lineal que presentan aquellos obtenidos para las redes
"perfectas”, al mismo tiempo que estan por debajo de éstos ultimos. 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, reflejado en el decaimeinto de D,..
con la adicion de material pendiente, estd en resonancia con los cambios estructurales que
se generan en las redes de PDMS por la inclusion de cadenas monofuncionales. Por un lado,
en las redes con funcionalidad f = 5 y concentracion variable de material pendiente, el
aumento en la concentracion de defectos estructurales genera un descenso en la densidad de
entrecruzamientos efectivos p y de cadenas elasticamente activas v, asi como el aumento de
las fracciones de material pendiente Wp. Es por esto que en estas redes puede observarse
con el aumento de la concentraciéon de B; la disminucién de la constante de acoplamiento
dipolar residual D,..s 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 elasticamente activas
vy de entrecruzamientos efectivos i, y con ello una mayor elasticidad de la red y un aumento
en D,.s. Esto es asi, ya que es mas dificil para el entrecruzante trifuncional considerar sus
moléculas como entrecruzamientos efectivos 2 porque esto significarfa haber reaccionado con
el precursor B, 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 D,., obtenido para redes con f =3y f =4 con 20 wt. % de material
pendiente del mismo peso molecular M, ;.

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 D,., en término de
los parametros estruturales de la red, como son los ya considerados f, M, y la contribuciéon
de entrelazamientos atrapados, asi como también algiin parametro vinculado a la presencia
de defectos en las redes. Cabe aclarar que al variar la estructura de las redes con la adicion de
cadenas monofuncionales B;, cambian los valores tedricos para el peso molecular entre puntos

de entrecuzamiento M,.. No obstante, considerar estas variaciones en M, no son suficientes

2Para que una molécula de entrecruzante sea considerada un entrecruzamiento efectivo es necesario que
3 0 mas de sus extremos funcionalizados conduzcan a la red, es decir, que al menos tres de sus puntos de

entrecruzamiento hayan reaccionado con una cadena eldsticamente activa.
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para explicar el comportamiento de la elasticidad de las redes, entendiendo que lo que se
busca es encontrar una formulacion para D,..s que arroje un comportamiento lineal cuando
se grafica D,.s vs dicha formulacion.

A pesar de que las cadenas By modifican la estructura de la red eliminando un determina-
do ntmero de entrecruzantes elasticamente activos, su efecto de dilucion dindmica depende
de la escala temporal considerada como ya se vio en el capitulo anterior [93]. A tiempos
muy largos, las cadenas B; no participan de la respuesta eldstica de las redes, y su efecto
neto es hinchar la red y reducir el médulo elastico. 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 elastica. Dado
que el tiempo de relajacion del material pendiente depende fuertemente del peso molecular
del mismo [93]), en las escalas tipicas de los experimentos de DQ de RMN la fraccion del
material que atin se encuentra sin relajar también contribuye a D,.,. Dado que la relajacion
de las cadenas pendientes es relativamente lenta aquellos segmentos de las cadenas que estan
atrapados transitoriamente en la red, la parte de la cadena que permanece en la configu-
racion inicial, incrementan la elasticidad de la red, mientras que la porcién relajada actia
como un diluyente efectivo para el cual D,.; = 0 (ver figura 6.6). El porcentaje de mate-
rial pendiente que contribuye a la elasticidad varia con la temperatura como se vi6 en los
resultados del capitulo 5; por lo tanto, se refleja en variaciones en D,.., con la temperatura.
Asi, al aumentar la temperatura el tiempo de relajacion terminal de las cadenas pendientes
decrece y una fracciéon menor de entrelazamientos atrapados contribuye a D,..s, y por ende
una fraccién mayor de material actiia como diluyente de la red.

Hace unos anos, se ha demostrado que en presencia de un solvente © el modulo de plateau
G, de un fundido entrelazado escala como G, o ¢7/3, donde ¢ es la concentracion de poli-
mero en la solucion [37,126]. Siguiendo los argumentos de Milner y McLeish para polimeros
estrella [96] y considerando la ancha distribucion del espectro de relajacion de las cadenas
pendientes, se puede asumir que la fracciéon relajada de material pendiente acttia como un
diluyente efectivo para la elasticidad de la red. Esta fraccion puede ser obtenida mediante
experimentos de dominio temporal de RMN (TD-RMN) [99]. Como se detalla en el capitulo
anterior, el decaimiento de la magnetizacion transversal puede ser descripta como una suma

de una contribucién de tipo solido, con peso relativo w, (ec. 5.1), que proviene de las cadenas
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Figura 6.8: Datos de D,.s vs valores experimentales para (f—fm% para diferentes conjuntos de redes

poliméricas (el detalle de los simbolos aparece en la Fig. 6.4).

elasticamente activas y los entrelazamientos atrapados transitoriamente que persisten en la
escala temporal de RMN, en adiciéon a una contribuciéon de tipo liquido con peso relativo
wg (wg = 1 — we), proveniente del material pendiente relajado (ver seccion 4.6.4.2). Estos
parametros wy y w, se corresponden respectivamente con (1 — ¢) y ¢ descriptos en el marco
del modelo de dilucién dinadmica considerando la misma escala de observacion. Los valores

de (1 — ¢)rp obtenidos experimentalmente se presentan en las tablas 6.1 y 6.2. La figura 6.8

(f=2) (&)

B s 7 , el conjunto de datos co-

muestra que al graficar los valores de D,..s en funcion de
lapsa en una dependencia lineal simple independientemente de la funcionalidad, temperatura
de analisis, concentracion de defectos y peso molecular de las cadenas pendientes.

Hay un factor a remarcar aqui: los datos obtenidos para las muestras con material pen-

(f=2) (&)7*

N v . Esto valida la hipotesis de dilucion

diente a 440 K también colapsan sobre la recta

303K > D440K

TeS Tes

cada una de las redes consideradas, en acuerdo con que ¢(T = 303K) > ¢(T = 440K),

dindmica en este tipo de redes, teniendo en cuenta que los valores de D para
considerando que tanto la funcionalidad f como el peso molecular entre puntos de entrecru-
zamiento M, no varian con la temperatura 7', y que dicho decrecimiento en la concentraciéon

de polimero ¢ con la temperatura basta para explicar el cambio con T de la elasticidad del
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sistema (cambio en D).

De manera tal de comprobar la validez del rescaleo de la interaccion dipolar con ¢™/3, en
la figura 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 aqui, se consideraron los valores de M, determinados a partir de las ecuaciones 1 y 6
de la referencia [144] y los valores de la concentracion de polimero en defectos (¢ = 1 —wgey)
y de D,.s reportados en la referencia [21]. A pesar de que los valores de M, son modelo

dependientes [144], dentro del régimen de concentraciones explorado aqui la dependencia

(f-2) (@)7/*
M.

de este tipo de polimeros entrecruzados aleatoriamente es completamente diferente a aquella

practicamente lineal de D, .., vs sigue siendo valida, y a pesar de que la arquitectura
de los polimeros estudiados durante este trabajo. La reacciéon de entrecruzamiento aleatoria
genera estructuras complejas de lazos y pendientes de bajo peso molecular que estan relajadas
al tiempo Tryn. En efecto, el tamano de los defectos y segmentos entre puntos de ramificacion
en estos lPDMS se estiman menores a 5000 g/mol. Tales defectos relajarian muy rapido
(t < 1072 ) en la escala temporal de Tryy. Notar en este punto, que la extrapolacion al
punto de gel (f=2) para estos sistemas lleva a D°/27 ~ 35 Hz, por encima del valor para
un red sin entrelazamientos (D,.s = 0) y muy por debajo del valor correspondiente a un
fundido de polimeros lineales entrelazados (D,.s/2m ~ 90 Hz). Sin embargo, dado que la
estrucutura de las redes entrecruzadas de forma aleatoria contiene cantidades relativamente
altas de ramificaciones sin entrelazar, evidentemente en este caso la red de entrelazamientos
atrapados estd muy diluida.

La figura 6.9 muestra D,..s en funcion de los valores tedricos para M. obtenidos mediante el
método recursivo (ver apéndice A). De manera similar a los datos experimentales presentados
en la figura 6.8, los valores teoricos para S{%gﬁ” 3 también muestran una dependencia lineal
con D,.;. No obstante, en la figura 6.10 se puede notar que a pesar de que los valores teéricos
y experimentales para (]J:%gbw 3 estén correlacionados linealmente, M, go subestima a M.,
como era de esperarse, por aproximadamente un 15 % ya que los defectos reducen la densidad

de entrecruzantes elasticamente activos.
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6.3. Conclusiones

Se realizaron experimentos de Coherencia Cuénticas Miltiples en RMN con el fin de
caracterizar la elasticidad de redes con entrecruzantes de funcionalidad mixta y contenido
controlado de defectos estructurales. Se propuso una forma de describir cémo diferentes
parametros 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
elastica de las redes en términos de la constante de acoplamiento dipolar residual D,.;.
Usando RMN como alternativa experimental para corroborar teorias de elasticidad de redes,
se obtuvo una relacién que valida el modelo phantom en redes con defectos e incorpora el
concepto de diluciéon dindmica para representar la forma en la cual los defectos afectan la
elasticidad. Por otro lado, se demostré que la contribucién de entrelazamientos atrapados
puede igualar la contribucion a la elasticidad proveniente del material elasticamente activo,
v que la contribuciéon de estos entrelazamientos es independiente de la topologia de la red.

Este trabajo representa un punto de culminacion de décadas de estudio que se enfocaron
en el problema no resuelto de la contribucion de entrelazamientos y defectos a la elasticidad

en redes; asi como también una demostracion clara de la validez del modelo phantom.
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Tabla 6.2: Redes poliméricas tri y terafuncionales preparadas con cadenas By con M, gz = 10800 g/mol

y aproximadamente 20 wt. % de cadenas lineales pendientes de diferentes pesos moleculares.

Red f M, Mc/Mugs Dyes/2m (1—@)rp T
|g/mol] [Hz] K]
0-F'3 3 14500 1.34 189 0.10 303
20-F'3-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: Modulo elastico de equilibrio calculado a partir de las teorias de elasticidad de las gomas para

redes modelo de PDMS.

G/

w—0

ec. 6.13 ec. 6.14 ec.6.12 exptl.

Redes f

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-F'4-60  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-I'8-25 3 0.293 0.149 0.285 0.357
0-F8-100 8 0.330 0.247 0.416  0.504




Capitulo 7

Conclusiones Generales

A lo largo de esta tesis se trabajo con la técnica de RMN a través de diferentes experi-
mentos y enfoques, con el fin de explicar el vinculo entre los pardmetros obtenidos a partir
de RMN y la estructura y/o propiedades de las redes poliméricas. Al mismo tiempo, se buscod
evaluar los modelos teoricos propuestos para la descripcion de las propiedades viscoelasticas
de los sistemas. De esta forma, se ha intentado indagar en las dos grandes ramas de la ciencia
de polimeros 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 Ingenieria Quimica de Bahia Blanca
(PLAPIQUI), ademés de la caracterizacion estructural de las mismas a través del método
recursivo. A partir de los métodos de sintesis utilizados por este grupo es posible obtener
redes modelo con caracteristicas especificas.

En una primera etapa de la investigacion se estudié la dindmica de entrelazamientos
fisicos, esto es la relajacion de la contribucion de distintos tipos de defectos a la elasticidad
de las redes. Esto se hizo a partir del estudio de la variacion con el tiempo de la contribuciéon
de tipo eléstica a la sehal de relajacion transversal de protones de RMN w/(t) (gracias al
uso del Principio de Superposicién Tiempo-Temperatura). Se considerd que la fraccion de
defecto sin relajar, en la escala de observaciéon de los experimentos de RMN, contribuye
elasticamente a la senal de RMN; y que dicha fraccién puede ser modelada combinando los
modelos del tubo, reptacion y arm retraction. Para ello se trabaj6 con dos conjuntos de redes:
por un lado, redes sintetizadas con adicién de diferentes concentraciones de cadenas libres;

por el otro, con redes preparadas con bajos porcentajes de cadenas pendientes de diferentes

139
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pesos moleculares.

En el caso de redes con adiciéon de cadenas libres, a partir de los datos obtenidos de la
fraccion w, de material que contribuye elasticamente a la senal de RMN en funcion de la
temperatura (o analogamente del tiempo), se pudo ver que la técnica de RMN es capaz de
distinguir diferencias en la composicion de redes con porcentajes de cadenas libres atrapadas
que difieren en un 0.02 %, demostrando la alta sensibilidad de la técnica. Esto permitio
observar la diferencia en la eficiencia de extraccion de material soluble de las redes con
el aumento del peso molecular del mismo. Para la descripciéon del comportamiento con el
tiempo de la fraccion de material que contribuye elasticamente a la senal de RMN, W/ (1),
se considerd el modelo propuesto por Milner para la relajaciéon del material soluble y la
modificacién de la teoria de arm retraction para describir la contribucién transitoria de
los defectos pendientes. El ajuste de los datos, w/(t), permiti6 la cuantificacion precisa del
contenido de cadenas elasticas ,pendientes y solubles dentro de la red, con un acuerdo mejor
al 1% con los valores obtenidos por hinchamiento para la fraccién de material soluble wge.
Este resultado representa una validacion de los modelos considerados aqui para la descripcion
de la relajacion de estos tipos de defectos. Por otro lado, se demostrdé que la presencia
de material soluble durante la sintesis no modifica la estructura de las redes poliméricas
(observando los valores del avance de reaccion obtenidos mediante RMN). Pudiendo concluir
que la presencia de defectos solubles solo proporciona un efecto de dilucién en las redes,
disminuyendo su moédulo de relajacion.

En redes preparadas con cadenas monofuncionales de diferente peso molecular, el analisis
es mucho mas complejo. Esto sucede debido a que la unién de material pendiente a la red
elimina material elastico a raiz de la disminuciéon de puntos de entrecruzamientos eldsticos.
Asi se genera un niimero mayor de defectos con estructuras mas complejas. En este trabajo,
se busco entender qué tipo de defectos se generan a partir de la incorporaciéon de cadenas
monofuncionales durante la sintesis de las redes y c6mo estos defectos contribuyen las pro-
piedades disipativas. Considerando el modelo de arm retraction para simular la relajacion de
las restricciones impuestas sobre los defectos, y la fraccion de distintas especies de material
pendiente obtenida mediante la teoria de campo medio, se logré describir la relajacion de
w'(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 contribucion de estos defectos ramificados
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es mas notoria en la red preparada con cadenas monofuncionales de bajo peso molecular.
Esto puede ocurrir por dos motivos: i) como la relajacion es mas rapida en cadenas con bajo
peso molecular, a tiempos largos la contribucion a la elasticidad esté dictada principalmente
por las pequenas cantidades de defectos mas complejos con peso molecular por encima de
M1 (hecho que se ve atenuado cuando las cadenas monofuncionales son mas largas). ii)
El porcentaje de material pendiente es mayor en las redes sintetizadas con cadenas mono-
funcionales By que en las otras redes. El ajuste de los datos de RMN para «'(t), devolvio
las fracciones de material pendiente de tipo By + By + By v By + By + M, presentes en las
redes, dichos valores estan por encima de los valores esperados. Esto puede estar vinculado
a la presencia de entrelazamientos permanentes en las redes que deberia considerarse en el
ajuste de forma adicional.

Los modelos de elasticidad de redes (affine 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 medicién de la constante de acoplamiento residual D,.s en experimentos de
Coherencias Cuénticas Multiples se encontrd una fuerte relacion entre la elasticidad de las
redes y la funcionalidad de las mismas, reflejada en un incremento lineal de la constante D,..
con (f—2)/f. Aqui, es preciso hacer hincapié en que hasta el momento no hay en la literatura
una demostracién experimental tan clara de la validez del modelo phantom. A partir de la
extrapolacion de D,..; a f = 2 se demostrd que la contribucion de entrelazamientos atrapados
a la elasticidad de las redes no solo es equivalente a la contribucion del material elasticamente
activo, sino que es independiente de la topologia de la red.

Ademés, tanto el modelo affine como el modelo phantom se basan en redes ideales com-
puestas solo por cadenas elasticamente activas unidas a la red por ambos extremos. Sin
embargo, la generacion de distintos tipos de defectos durante la sintesis de redes poliméricas
es practicamente inevitable en cualquier método de sintesis. Al igual que en las cadenas elas-
ticamente activas, los defectos presentes en las redes, tales como cadenas pendientes, cadenas
libres atrapadas y lazos presentan sus propios mecanismos de relajacion, generando aportes
cruciales a las propiedades viscoelésticas y disipativas de la red, lo cual las hace 6ptimas para

aplicaciones que impliquen disipacion controlada de energia o absorcién dindmica, como en
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la industria de neumaticos. La contribucion de dichos defectos a la elasticidad de las redes es
transitoria; muchos modelos buscan describir la relajacion dindmica de estas componentes de
los sistemas poliméricos, es decir la relajacion de las restricciones a las que estan sometidas
dichas cadenas por su entorno. El papel que juegan las restricciones a los movimientos de
los defectos es la contribucién transitoria las fracciones no relajadas a la elasticidad de las
redes.

La contribucion de los defectos se estudié a partir de la medicion de D,., en redes con
adicion de diferentes concentraciones de cadenas pendientes de distinto peso molecular. La
accion de estos defectos pudo describirse en términos del concepto de diluciéon dindmica.
Estos resultados se condensaron en un modelo que describe en una "ley universal” cémo las
distintas componentes de una red (defectos, funcionalidad, peso molecular entre puntos de
entrecruzamiento) afectan su elasticidad. Este tltimo resultado, que retoma los resultados
anteriores de esta tesis de dinamica de defectos para la comprension de los datos, es muy
significativo. Esta investigacion representa un punto de culminaciéon de décadas de estudio
enfocadas en el problema sin resolver de la contribuciéon de defectos y entrelazamientos a la

elasticidad de las redes.
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Apéndice

A.1. Propiedades estadisticas de redes poliméricas: Mé-
todo Recursivo.

A través de los anos han sido desarrollados diferentes métodos teoéricos para el analisis de
la estructura molecular desarrollada durante la polimerizacién por pasos, entre los principales
se encuentran: método clésico, teoria de percolacion y modelos cinéticos [8-9 caro|. El método
utilizado para el célculo de los distintos parametro utilizados en esta tesis es el método clasico,
que concuerda con los datos experimentales en sistemas similares a los estudiados aqui. Este
método, conocido en la literatura también como teoria clasica o teoria de campo promedio
[8-11], fue desarrollado inicialmente para determinar el punto del gel y la distribucion de
masas moleculares en el sol, por Flory y Stockmayer [2,12-16]. Esta teoria tiene la ventaja
de dar relaciones explicitas para diferentes parametros moleculares tanto en la etapa de
pre-gel como en la de post-gel; este método falla en la prediccion de propiedades criticas
en torno al punto gel, fundamentalmente por no considerar efectos de volumen excluido y
formacion de lazos cerrados dentro de la estructura. Sin embargo, en sistemas concentrados,
la influencia de tales efectos no es importante y a grandes avances de reacciéon este modelo
permite describir muy bien diferentes propiedades de equilibrio [3,7,17].

La teoria clasica se basa en las siguientes hipotesis simplificadoras (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 metodologias para la descripcion del proceso de polimerizacion ramificada por
pasos, aquella considerada por el grupo de Vallés de la Planta Piloto de Ingenieria Quimica
para el calculo de la estructura de las muestras utilizadas durante esta tesis, es el método
recursivo directo desarrollado por Miller y col. [20-21]. En particular Bibbo y Vallés [22] han
realizado modificaciones a este método permitiendo el modelado de parametros adicionales
vinculados al material pendiente en la etapa de post-gel para dos sistemas quimicos: ho-
mopolimerizacién de un monémero A con funcionalidad f y copolimerizacion de Ay con un
reactivo difuncional (Bs), 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 copolimerizacion
Ay + By + B, en donde B representa un reactivo monofuncional, considerando que las
reactividades de los grupos By y Bs son las mismas. Posteriormente, Miller y Sarmoria [23|
determinaron los parametros moleculares mas relevantes para varios sistemas reactivos, entre
ellos, la terpolimerizacion irreversible por pasos Ay + B, + C},, donde las tnicas reacciones
posibles son A — By A — C, considerando que los grupos reactivos B y C pueden tener
diferentes reactividades.

A continuacion se detallan los céalculos para la determinacién de estructura de las redes
con funcionalidad mixta realizados por la Dra. Agudelo de la PLAPIQUI durante su tesis

de doctorado [111], que no habian sido antes publicados para este tipo de redes.

A.1.1. Sistemas Ay+Ap+DB>

El conjunto de redes con entrecruzantes de funcionalidad mixta fue preparado a partir de
una mezcla en reaccion de un prepolimero bifuncional con grupos reactivos funcionales en los
extremos de la cadena (B;) y mezclas de entrecruzantes polifuncionales Ay y Ay (f = 3,4;
k = 3,8). La estructura de las redes poliméricas obtenida a partir de este procedimiento
depende del avance de reaccion maximo (p) y de los contenidos relativos en los cuales los
precursores son mezclados en la formulacion inicial de la reaccion de entrecruzamiento. Dado
que las reacciones fueron llevadas a cabo sin diluyentes, el maximo avance de reaccion en las

redes se aproxima a la unidad y que los precursores difuncionales B, son lo suficientemente
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largos y flexibles para presentar un adistancia extremo a extremo Gaussiana, puede esperarse
que la concentracion de lazos sea despreciable [99).

Para este sistema, el imbalance inicial estequimétrico r esta dado por:

_ fTA + KA,
2[B2]0

(A1)

donde [A¢lo, [Aklo v [B2]o son las concentraciones iniciales de entrecruzantes y grupos
reactivos difuncionales, respectivamente. Las concentraciones relativas de grupos f, w, puede

expresarse como:

FlAflo
Pl + HAds (4.2)

La fraccion en peso de entrecruzantes Ay (Wa;) y Ax (Wa,) y de prepolimeros difuncio-

w =

nales By (Wp,) estan dadas por:

Mn
Wa, = A (A.3)
MTLAf 2wrMTL + ETM”Ak
M
Wa, = Sl (A4)
Mny, + A—w)r w) Mn32+—(1 w)MTLAf
M
WB2 b 2(1 )r (A5)
Mng, + “”'M Mg,

donde Mny,, Mna, y Mnp, son los pesos moleculares de los entercruzantes Ay, Ay y de
las cadenas difuncionales Bs, respectivamente.

Basado en el modelo de Miller-Macosko model, se define P(F{‘y (P(F4'z) como la pro-
babilidad de que, al observar hacia afuera (adentro) desde un grupo A o B, la reaccion lleve
a una estructura finita o pendiente en vez de a una red infinita [97].

Siguiendo el método recursivo, se tiene [145]:

P(F{") = wP(F§") ™ + (1 —w) P(F3*)" (A.6)

P(F3") = (1-p) +pP(Fg) (A7)
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P(Fg') = P(Fg") (A.8)
P(Fg') = (1—rp) +rpP(FY) (A.9)
P(Fg) = (1 —rp?) + rp*wP(F) ™ 4+ rp?(1 — w) P(FJ)F (A.10)

En términos de estas probabilidades, las fracciones en peso de material elastico Wg,

pendiente Wp y soluble Wp, pueden ser expresadas como:

W = Way |(1- P(F3")) +f (1) (5) PRI~ — PO
A |1 P<F0"f>>+j_: () (; P — PO

W (1= P(FS?) (A1)

f-1 i ‘ ._
We =Wy | 1205y 0= Pegy + 3 (1) (5] ipgnn - pgey
k—1 . -
wwae | kP(rry - e + 3 (5) (S ) et - e
=2 |
1 2Wp, P(FS)(1 — P(FS(8.12)
W = Wa, P(F™") + Wa, P(F3™")* + W, P(Fg")* (A.13)

A.1.2. Sistemas A+ Ay + By + B,

En este caso, el contenido relativo v de grupos reactivos By y el imbalance estequimétrico

r estan dados por:

o 2[32]0
v = —2[32]0 B (A.14)
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_ fTAsJo + K[Axlo
~ 2[Ba)o + [Bilo

La fraccion en peso de entrecruzantes Ay (Wa,) y Ay (Wa, ), prepolimeros difuncionales

(A.15)

By (Wp,) y prepolimeros monofuncionales By (Wg,) pueden ser expresados como:

MnAf
Wa, = fv f (—w) J(—v) (A.16)
MnAf -+ ﬁMTLBQ + ETMnAk + TMnBl
M
Wa, = e e (A.17)
Mny, + 5 ( ) Mnpg, + f( )MnAf—i—mMngl
M
W, = Ml - (A.18)
Mg, + 2 My, + 2029 My, + 250 Mg,
M
Wi, = . ZB;)T (A.19)
MnBl+f(1 U)MnquL i )MnAkJr 5= )MnB2
Para este sistema, las probabilidades son:
P(EY) = wP(F) ™+ (1 — w) P(FR ) (A.20)
P(F§") = (1 —p) +pP(Fg) (A.21)
P(F) = vP(Fg™) (A.22)
P(Fg") = (1 —rp) +rpP(Fy") (A.23)
P(F5) = (1 — rp*v) + rp*owP(F3) =1 + rp?u(1 — w) P(FQ)k~ (A.24)

En términos de estas probabilidades, la fraccion en peso de material elastico Wg, pendiente

Wp y soluble Wy, son:
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-1 .
We =Wy (1= Pz + 3 (1) (5) 1Py - peege)
k—1 . .

+WAk ( P<Fout) )+ . (l:) Z [P(Fout)]k—i[l o P<Fout>]

+Wg, (1 — P(Fg")?)

W = Wiy | FPOEZ) (1 - P(F3)) +f( )( )[P<Fz“t>]f-i[1—P<qut>r
W [RP(F§) (1~ P(F +Z()( )[P(FO“)] - PR

+2Wp, P(F5")(1 = P(Fg")) + W, (1 -

Ws = Wa, P(Fg")! + Wa,P(F§")" + Wp, P(F§")* + Wp, P(Fg")

(A.25)

P(F5'(}.26)

(A.27)

De acuerdo a este enfoque, una vez que la fraccion de solubles ha sido determinada

experimentalmente, las ecuaciones presentadas arriba, pueden ser utilizadas para determinar

el grado de reaccion maximo y asi las fracciones de material pendiente y elastico.

A.1.2.1. Peso molecular entre puntos de entrecruzamiento Mg

Para los dos sistemas descriptos arriba, el peso molecular entre puntos de entrecruzamiento

puede ser expresado como:

MC = WE/V

donde la fracciéon de cadenas elasticamente efectivas v esta dada por:

(0
()

1

~

]

v =Was/May [ (5

) PF3) 1 — P(F5)

s
S
e

1

) (P(ESi[1 — P(F3)]

i
+Wak /M gy, [( 5

=3

.

(A.28)

(A.29)
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Redes preparadas con distintas concentraciones de cadenas lineales agregadas (WWpg) de dis-
tinto peso molecular. W: cantidad de material soluble extraido a partir de los experimentos
de hinchamiento. ¢: grado de hinchamiento en tolueno. W ;" fraccién de cadenas agrega-
das que permanecen en la red luego de los experimentos de hinchamiento. r: imbalance
estequimétrico.

Redes poliméricas tri y tetrafuncionales preparadas con cadenas Bs con M,p> = 10800
g/mol y aproximadamente 20 wt. % de cadenas lineales pendientes B; de diferentes pesos
moleculares. r es el imbalance estaquiométrico.

Redes con funcionalidad variable (f), imbalance estequimétrico (r), fraccién en peso de en-
trecruzantes con funcionalidad variable(wa4; w a5)- Redes con adicion de cadenas pendientes
con fraccion en peso variable (Wp1) fueron sintetizadas usando cadenas con peso molecular
fijo 51300 g/mol. Aqui el peso molecular de los precursores difuncionales es M, g2 = 7900

g/mol.

Pardmetros determinados experimentalmente para la fraccién de cadenas lineales libres
(WHEMN) | pendientes (WEMN) y cadenas elasticas (W) presentes en las redes deter-
minados a partir del ajuste de los datos de RMN por la ecuacién 5.6.

Fraccion de cadenas lineales libres (W/MN) pendientes (WMN) y cadenas elasticas
(WEMNY presentes en las redes determinados por RMN; R y el avance de reaccion pftM¥N.
Parametros obtenidos por Vega y col. mediante el método recursivo para la fracciéon en peso
del material pendiente (W) presentes en las redes, para el material pendiente proveniente

de las cadenas monofuncionales adicionadas (Wfl) para las redes sintetizadas con una

fraccion Wy en peso de material monofuncional. [31]. . .
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Parametros obtenidos por Vega y col. mediante el método recursivo para la fraccion en
peso de las diferentes especies de material pendiente que se esquematizan en la figura 5.8
presentes en las redes estudiadas aqui. Ademas se muestra la suma de la fraccién porcentual
de cada especie en el material pendiente (% de W,); y la fraccién en peso de material

pendiente y elastico total presentes en las redes W), y W, respectivamente. [31].

Redes con funcionalidad variable (f), avance de reaccion (r), fraccion en peso de entre-
cruzantes con funcionalidad variable(wa4;was). Redes con adicién de cadenas pendientes
con fraccion en peso variable (Wpg1) fueron sintetizadas usando cadenas con peso molecular
fijo 51300 g/mol. Aqui el peso molecular de los precursores difuncionales es M, g2 = 7900
g/mol. El peso molecular entre puntos de entrecruzamiento M, fue calculado mediante el
método recursivo de Teoria de Campo Medio A.1.2.1.

Redes poliméricas tri y terafuncionales preparadas con cadenas By con M,p> = 10800
g/mol y aproximadamente 20 wt. % de cadenas lineales pendientes de diferentes pesos
moleculares.

Modulo eléstico de equilibrio calculado a partir de las teorias de elasticidad de las gomas

para redes modelo de PDMS. .
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Representacion esquematica de una red modelo obtenida a partir de polimeros telequélicos
(cadenas con grupos reactivos en sus extremos). Aqui los entrecruzantes, que en la figura
tienen funcionalidad f = 3, estan representados por circulos, las cadenas difuncionales
elasticas By por lineas azules, y las cadenas lineales libres por lineas amarillas y verdes.
Ademas, un lazo entrelazado aparece indicado por una linea negra, y las cadenas pendientes,
reaccionadas solo por un extremo, estan representadas por lineas rojas.

Representacion de una cadena ideal segin el modelo de cadenas articuladas libremente. La
cadena ideal estd formada por N segmentos conectados por conexiones rigidas con distancia
cuadratica media b. R denota el vector que conecta ambos extremos de la cadena, y esté
dada por la suma de los N vectores orientados estadisticamente.

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 w, sélo
vemos la nutacion con frecuencia w = vBesy .

Aplicacién de un pulso de (F),. .

Secuencia de pulsos inversién-recuperacion .

Geometria de la interaccion dipolar. El vector internuclear r;;, esta orientado en (0;;, ¢;;)
con respecto al campo B,

Componentes de la red que contribuyen a la elasticidad. a) Cadenas elasticas: 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 esta libre.
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Modelo del tubo. Las restricciones en el movimiento de una cadenas ideal (azul), se ven
representadas por un tubo hipotético definido por las cadenas del entorno (rojas). El movi-
miento perpendicular al eje del tubo se ve severamente suprimido, sin embargo, la cadena
puede difundir a lo largo del mismo.

Modelo de Rouse.

Modelo de Reptaciéon. 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 vacia y se va a perder memoria de dicha configuracion del tubo.

Arm retraction. El movimiento de una cadena pendiente se ve mayormente restringido por-
que uno de sus extremos esté fijo conectado a la red. El extremo libre de la misma se retrae
una cierta distancia (1 — s) hacia la conexion y vuelve a buscar una nueva configuracion.
Este extremo pierde asi la memoria de su configuracion inicial, mientras que la parte de la
cadena que permanece en la configuracién original se comporta como si fuera una cadena

elastica.

Representacién esquemética de una red modelo obtenida a partir de polimeros telequélicos
(cadenas con grupos reactivos en sus extremos). Aqui los entrecruzantes, que en la figura
tienen funcionalidad f = 3, estan representados por circulos, las cadenas difuncionales
elasticas By por lineas azules, y las cadenas lineales libres por lineas amarillas y verdes.
Ademas, un lazo entrelazado aparece indicado por una linea negra, y las cadenas pendientes,
reaccionadas solo por un extremo, estan representadas por lineas rojas.

a) Representacion del mecanismo de formacion de redes modelo de PDMS mediante reaccion
de hidrosililacion entre feniltris(dimetilsiloxi)silano, (As), y o,w-divinil poli(dimetilsiloxano)

(B2)-

Espectrometro BRUKER MINISPEC mq 20 utilizado para realizar los experimentos.
Sefial obtenida mediante el experimento de Carr Purcell para distintas duraciones del pulso
de ().

Calibracién de la temperatura de la muestra. Los circulos vacios corresponden a N; liquido,
mientras que los circulos cerrados corresponden a N; gaseoso. .

Secuencia de pulsos Eco de espin y la correspondiente evolucién de la magnetizacion.
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4.8.

4.9.

5.1

5.2.

Secuencia de pulsos CPMG donde el primer pulso de (7) rota la magnetizacion al plano
donde se desfasard debido a las inhomogeneidades. Mediante la aplicacion de un tren de
pulsos de (w) los desfasajes son revertidos y los diferentes ecos se forman a los tiempos
t = 2nT.

Comparacion del experimento de la secuencia de Hahn (triangulo completos), de la secuencia
MLEV4 (ciculos llenos), de la secuencia CPMG (tridngulos vacios) y de la secuencia de
pulsos compuestos (circulos vacios). 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.

Los datos de una senal tipica de relajacion transversal, con el ajuste a la funcion 4.4. La
linea punteada negra corresponde a la contribucién gaussiana, de tipo elastica a la senal
de RMN; mientras que la linea azul corresponde a la contribucién exponencial que refleja
contribuciones de tipo liquido a la sefial de RMN.

(a) Representacion esquematicas de un experimento de coherencia cuanticas miltiples. b)
Un ciclo de la secuencia de pulsos particular utilizada para excitacién y reconversiéon de
coherencias cudnticas miltiples

Intensidades tipicas obtenidas a partir del experimentos de DQ RMN, Spg y Srey. Asi

como también la suma de las intensidades Ss~y/q, y la intensidad normalizada I,,pq

Fraccion eléstica en funcion de la temperatura para muestras preparadas con un contenido
inicial del 5% de cadenas adicionadas By o (circulos) y del 20 % de cadenas adicionadas
By,2 (diamantes). El inserto muestras un conjunto de datos tipico con la correspondiente
funcién de ajuste como se describe en 4.4.

Diferentes estructuras de defectos que pueden ser generados en una red a partir de una
reaccion incompleta de los precursores. La estructura de estas moléculas pueden ser lineales
(a-d) o ramificadas (e-h) y que el material no conectado quimicamente a la red puede tam-
bién aparecer atrapado de forma permanente debido a la formacion de lazos, contribuyendo

asi al material pendiente o elastico (i-1).
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5.4.

2.5.

2.6.

5.7.

2.8.

2.9.

0.10.

Diferentes estructuras de defectos pendientes que pueden generarse dentro de una red de-
bido a una reaccién incompleta de los precursores. Notar que la estructura de las cadenas
pendientes puede ser lineal (a-d) o ramificada (e-g), y que este material también puede
contribuir a la elasticidad decido a la presencia de lazos atrapados (h-j). .

Las simulaciones de la relajacién de los distintos tipos de defectos presentes en las redes
(pendientes Bs, cadenas lineales By 1y Bo,2 ) en funcién del tiempo.

Fraccion elastica determinada por RMN en funcién del tiempo (w.(t)) para la red By —
By,2 — 20. Insertos: en la escala temporal de observacién de RMN, una fraccién sin relajar
de cadenas libres g,(t) y pendientes g,(t) contribuye a la respuesta de tipo sélido.
Fraccion elastica determinada por RMN en funcion del tiempo (w/(t)) para las diferentes
redes. Las lineas s6lidas corresponden a los ajustes a partir de la ecuacion 5.6. . .
Contribubion gp(t)WfMN + gg(t)WgRMN de defectos presentes en las redes a la
elasticidad 5.6.

Esquema de diferentes especies de material pendiente considerados aqui. El circulo rayado
corresponde a un entrecruzamiento a la red, el circulo lleno un extremo reaccionado, y el
vacio un extremo sin reaccionar; las cadenas Bj estan representadas por una linea y un
unico circulo.

Figura extraida de la literatura [36]. Promedio en peso del peso molecular de la cadenas
pendientes en la red (M,,) en funcién de la fraccién en peso de las cadenas monofuncio-
nales agregadas a la mezcla en reaccion (Wpy). Las lineas solidas corresponden a redes
sintetizadas con entrecruzantes trifuncionales, mientras que las lineas punteadas correspon-
den 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 M, p; = 26700, 51800, 62100, 92300, 125000 g/mol.

Fraccion elastica en funciéon de la temperatura para redes tri y tetrafuncionales (triangu-
los y cuadrados respectivamente) con 20 wt.% de cadenas adicionadas B; de peso mo-
lecular M, g1 = 26700 g/mol (naranja), M,p; = 62100 g/mol (rojo) y M,p1 = 125000

g/mol(verde), y redes de referencia (azul). . .
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a) Relajacion de cadenas lineales pendientes de distinto peso molecular: M, g2 = 10800
g/mol (negro), M,; = 26700 g/mol (rojo), M3 = 62100 g/mol (verde) y M,5 = 125000
g/mol (violeta). b) Relajacion de las diferentes especies de material pendiente. Las lineas
rayadas corresponden a cadenas pendientes monofuncionales M; de distinto peso molecular;
las lineas solidas a material pendiente compuesto por la adicién de By + M;; mientras que
las lineas punteadas muestran la relajacién de material pendiente formado por el entre-
cruzamiento de cadenas By + By + M;. Los colores corresponden a pendientes con adicién
de cadenas monofuncionales M; con diferente peso molecular M,; = 26700 g/mol (rojo),
M,3 = 62100 g/mol (verde) y M,s = 125000 g/mol (violeta). . . . . . . . . . . . . ..
a) Relajacion de la fraccion elastica w/(t) determinada por RMN para las diferentes redes.
Las lineas solidas corresponden a ajustes con la ecuacion 5.12. b) y ¢) muestran la fracciéon
elastica determinada por RMN en funcién del tiempo junto con la contribucién de las

diferentes especies de defectos para las redes 20 — F3 — M1y 20— F3—M5. . . . . . .

Las fluctuaciones de la cadena a distintos tiempos (lineas punteadas), que se reflejan en
la orientacion del vector del segmento 7(t), son accesibles mediante RMN como fluctua-
ciones del dngulo € relativo al campo magnético B,. Estas fluctuaciones son localmente
anisotrépicas por tener la movilidad restringida. . . . . . . . . . ...
Representacion de la conformacion de una cadena a través de la representacion de (a) una
cadena ideal, y (b) los segmentos de una cadena de Kuhn. . . . . . . .. .. ... ..
Datos de la intensidad normalizada I, pg para dos redes representativas 0 — F'3 — 0
y 0 — F'4 — 0. Las lineas so6lidas corresponden a ajustes con la ecuacién 6.11.

Constante de acoplamiento dipolar residual D,..s/27 en funcion de (f —2)/f. Los datos para
las redes ’perfectas’ con funcionalidad variable (puntos) siguen un comportamiento lineal
(linea de puntos). Mientras que los datos para las redes con funcionalidad mixta y diferentes
concentraciones y tamanos de cadenas pendientes agregadas no son bien representadas por
el modelo phantom (simbolos medio llenos). El simbolo de la estrella da cuenta del valor
de D,.s/27 para un fundido entrelazado de ~ 140KDa. Esta figura también incluye datos
informados por Chassé y otros para rPDMS (asteriscos) [137]. Inserto: Datos del modulo
de almacenamiento a bajas frecuencias G, en funcion de (f — 2)/f. Aqui, la extrapolacion

a f = 2 lleva a valores de G, similares a aquellos encontrados en fundidos entrelazados.
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a) Representacion esquemaética 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
reaccion As + Bs, los grupos entrecruzantes difuncionales As actiian como extensores de
cadena del prepolimero Bs; c) esta reaccion puede llevar a una red de entrelazamientos que
presenta propiedades elésticas.

Los paneles a)-c) muestras las fuentes de contribuciéon a D,.s en redes poliméricas. a)
Cadenas elasticamente activas unidas por ambos extremos a la red; b) Entrelazamientos
atrapados; y c) Entrelazamientos atrapados transitoriamente: dindmica de relajacion de
cadenas pendientes.

Variacion del ancho relativo de las distribuciones de las constantes de acoplamiento D
para las redes con funcionalidad mixta y sin defectos agregados obtenidos a partir de la
ecuacion 6.11.

- 7/3 . .
@ % para diferentes conjuntos de redes

Datos de D,.., vs valores experimentales para
poliméricas (el detalle de los simbolos aparece en la Fig. 6.4). .

D,..s vs. valores teodricos para %qﬁ”g. ..

Comparacién entre datos tedricos y experimentales para (}cﬁ%)(ﬂ/ 3. Lalinea continua corres-

ponde a un ajuste lineal de los datos (pendiente 0.85+0.02), y la punteada tiene pendiente

unidad.
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