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INTRODUCCION

En los Planes de Estudios de las Ingenierias es habitual encontrar
asignaturas con titulos similares a «Elasticidad y Resistencia de Materia-
les» y «Mecdnica de los Fluidos». En estas asignaturas, se presentan, entre
otros, dos modelos limites de comportamiento mecénico: el sélido eldstico
ideal y el fluido newtoniano. Bajo ciertas condiciones que se dan con bas-
tante frecuencia en la practica diaria, estos modelos son capaces de descri-
bir con la precision suficiente el comportamiento de algunos materiales; de
ahi que sean utilizados de forma habitual por el técnico en el Proyecto.
Existen otros materiales para los cuales la respuesta a una solicitacién
mecdnica es intermedia entre la de ambos modelos limites. Estos materia-
les se conocen con el nombre de s6lidos viscoeldsticos y, entre ellos, cabe
citar a los polimeros.

Antes de entrar a discutir las peculiaridades del comportamiento
mecanico de estos sistemas, se va a recordar de una forma rdpida cudl es
el significado de cada uno de los términos que forman parte del titulo de
esta charla. Es decir, qué es un sistema lineal y cudles son las caracteristi-
cas mds importantes de los dos modelos limite.
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1.- COMPORTAMIENTO LINEAL

En la discusién que sigue se va a emplear las letras R y S para
representar la respuesta de un sistema y las solicitaciones a las que estd
sometido.

Para poder afirmar que un sistema presenta un comportamiento li-
neal, se deben cumplir las siguientes condiciones:

R(S,+ ... +S)=R(S) + ... +R(S)

R(A.S) = L.R(S)

La primera de estas expresiones, que se conoce con el nombre de
principio de superposicion, afirma que, cuando se aplican de modo simulta-
neo varias solicitaciones, la respuesta del sistema es la suma de las res-
puestas que se observarian si cada una de las solicitaciones actuase por
separado.

Para que se cumplan las dos condiciones previas, es necesario que la
respuesta y la solicitacién estén relacionadas por una ecuacidn diferencial
lineal de coeficientes constantes:

2 s.diS/dt' =X rj.dj R/dti

La resolucién de esta ecuacién permite el andlisis del sistema en el
dominio temporal. Si se aplica la transformada de Laplace a esta ultima
expresion resulta:

<R) = G(s).<8)

donde G(s) se conoce con el nombre de funcién de transferencia. Esta
dltima ecuacién pone de manifiesto una de las caracteristicas mas impor-
tantes de este tipo de sistemas: la respuesta de un sistema lineal se puede
caracterizar, en principio, con un experimento unico. En efecto, si se mide
la respuesta a una solicitacion predeterminada, es posible calcular G(s) y,
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una vez que se conoce G(s), se puede predecir la respuesta del sistema
ante cualquier solicitacién arbitraria.

El principio de superposicién junto con el hecho de que cualquier
funcién puede escribirse como combinacién lineal de funciones
trigonométricas (transformadas y series de Fourier) abren otra posibilidad
para el estudio de los sistemas lineales: el analisis en el dominio de la fre-
cuencia. Cuando el sistema se somete a una solicitacién del tipo S .sen(wt),
la solucién de la ecuacién diferencial que describe su comportamiento ven-
drd dada por R .sen(ot + 6) donde R /S,y & dependen de ®. De acuerdo
con lo apuntado en el pérrafo anterior, la dependencia de R /S,y d en ®
contiene toda la informacion sobre el comportamiento del sistema. Es decir,
permite predecir la respuesta a una solicitacién cualquiera.

Una cuestion interesante es la de determinar las condiciones bajo las
que el comportamiento de un sistema se puede considerar lineal. Esta pre-
gunta admite dos respuestas: una obvia y otra mas profunda que abre un
abanico de posibilidades enorme. La obvia es cuando la ecuacién que defi-
ne el sistema sea estrictamente lineal, situacidén que no es frecuente, y la
menos evidente es cuando las variaciones de la solicitacién sean lo sufi-
cientemente pequefias. En efecto, cualquier ecuacién diferencial puede ser
linearizada en torno a un valor predeterminado de la variable independiente
y esta aproximacion serd vdlida siempre que se consideren valores de ésta
relativamente proximos al fijado para desarrollar en serie. Evidentemente,
el significado de la expresion «valores préximos» varia para cada caso con-
creto, pero, es importante destacar, que en muchas situaciones reales las
variaciones de la solicitacién se pueden considerar pequefias y, en conse-
cuencia, resulta aplicable el formalismo de los sistemas lineales.

Para ampliar estas ideas se puede consultar cualquier texto sobre
teoria de sistemas o la literatura general sobre regulacién automatica.

2.- EL SOLIDO ELASTICO

Se dice que un sélido presenta un comportamiento eldstico cuando la
relacién que existe entre una deformacién de cizalla impuesta, y(t), y la
tension necesaria para producirla, 7(t), viene dada por una ley del tipo:
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(1) = Gy(D)

donde G es el médulo de cizalla. Esta ecuacion muestra que la respuesta de
un sélido eldstico es instantdnea: no existe retraso entre T y Y. Si, ademads, G
es una constante, se cumplen las condiciones de linealidad y se dice que el
material se comporta como un sélido eldstico ideal.

Cuando a un sélido elastico ideal se le impone la deformacién de
cizalla:

Y = v,-sen(wt),
hay que aplicar un esfuerzo que viene dado por:

T =G. y,.sen(0t).
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Figura 2.1. Sélido elastico ideal sometido a una deformacién senoidal:
Variacién con el tiempo de la energia eléstica.
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Resulta interesante discutir a partir de este resultado cémo evolucio-
na la energia aportada al material en el proceso de deformacion. Esta ener-
gia coincide con el trabajo realizado por las fuerzas externas y su densidad
volumétrica viene dada por:

W, = J: tdy =] t.dy/dedt =Gy2.(1 - cos(2. wi)/4

La figura 2.1 muestra conjuntamente la evolucion temporal de W, la
de vy la de 1. Se puede observar que conforme el valor absoluto de la
deformacién impuesta al material aumenta, la energia almacenada crece y
que cuando la primera magnitud disminuye, W, también lo hace, anuldndo-
se para v = 0. Es decir, 1a energia eldstica almacenada se libera cuando la
deformacién cesa.

3.- EL LIQUIDO VISCOSO

La relacion entre la deformacion impuesta y la tensién necesaria
para provocarla en un liquido viscoso viene dada por la expresion:

T =m.dy/dt

donde m representa la viscosidad. Cuando esta magnitud es una constante
se habla de un fluido newtoniano y el sistema presenta un comportamiento
lineal.

Si a un material de estas caracteristicas se le aplica una deformacién
senoidal:

Y = 7,-sen(ot),
resulta:
T ="1.Y,.®.cos(wt) = M.Y,.00.sen(7/2 - )

y
W, =7,2.0m.(2.0t - sen(2.mt))/4.
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Las dos primeras ecuaciones muestran que la deformacién y la ten-
sién en un fluido newtoniano estdn desfasadas 7/2 mientras que la dltima
indica que, al contrario de lo que sucede para el sdlido eldstico ideal, toda la
energia de deformacién se disipa en forma de calor como consecuencia del
rozamiento viscoso medido porm.

3r W, /(v,".0m)
ol
| ' Y,
0
p t/(n.y,.0)
0 2 4 6

Figura 3.1. Fluido newtoniano sometido a una deformacién senoidal:
evolucién temporal de la energia disipada.

Del anélisis conjunto de este apartado y el anterior, se pueden adivinar
algunas de las caracteristicas de la respuesta de un material viscoeldstico a
una solicitacién senoidal:

1. La tensién y la deformacién presentardn un desfase que estard
comprendido entre O y /2 y resultard mds importante cuanto mayor sea la
contribucion de la componente viscosa.

2. Una parte de la energia aportada por el trabajo de las fuerzas exte-
riores se disipard en forma de calor y otra parte se almacenard como ener-
gia elastica. La cantidad de energia disipada resultard mayor cuanto més
grande sea el desfase entre Ty .
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4.- LA RESPUESTA DE UN SOLIDO VISCOELASTICO A
UNA DEFORMACION IMPUESTA

4.1.- EL ENsayo DE RELAJACION DE TENSIONES

En este ensayo se mide la evolucién temporal de la tension aplicada
cuando un material se somete a un escalén de deformacion:

V() = yp-ut)
donde u(t) es el escalén de Heaviside:

ut-t’)=0parat<t’
ut-t)=1parat>t.

En este caso, la deformacién viene dada por la expresion:

) = G().y,

donde G(t) se conoce con el nombre de médulo. Evidentemente, el principio
de causalidad (la causa debe preceder al efecto) limita el intervalo de defi-
nicién de G a valores positivos de la variable independiente.

La forma mas sencilla que puede tomar el médulo es la de una caida
exponencial:

G() =G, + (G - GR).exp(-t/TY)

donde T, se conoce con el nombre de tiempo de relajacion. La evolucién
temporal del médulo se representa en la figura 1 del apartado 8, donde se
puede comprobar que practicamente toda la relajacién se produce en un
intervalo de dos décadas en torno a T, (entre 0’1. T,y 10. ’Cy).

La cinética de la relajacién de tensiones en los polimeros es mds
lenta de la predicha por este modelo: se extiende varias décadas. Para
describir la relajacién de tensiones en estos materiales caben dos modifica-
ciones del modelo propuesto: '
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La primera consiste en describir el médulo por medio de una combi-
nacion lineal de exponenciales:

G(t) =G, + Zgi.exp(—tltyi)
con
2g,=G,-G,

mientras que la segunda consiste en emplear como funcién de relajacion
una exponencial extendida:

G(t) = G, + (G, - G,).exp(-(t/1)")
O<B<1).

Esta funcién se conoce con el nombre de Kohlrausch-Willians-Watts
o con las siglas KWW.

4.2.- EL EsPEcTRO DE TiEMPOS DE RELAJACION

Como ya se ha sefialado, la relajacién de tensiones en los polimeros
se puede describir por medio de una combinacién lineal de exponenciales.
Si el niimero de tiempos de relajacién que se considera es suficientemente
grande, se puede pasar de una distribucion discreta a una distribucién con-
tinua de tiempos de relajacién caracterizada por la funcién de distribucién

g():
G(t) = G, + ], g(1).exp(-t/1).dr.

El espectro de tiempos de relajacién, H(t), se define habitualmente
por medio de la expresién:

H(7) = 1.2(7),

de modo, que la dltima expresion se puede reescribir en la forma:
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G(t) = G, + ] H(t) .exp(-t/r).d(In 1).

Las distribuciones empiricas mds sencillas que se pueden emplear
para representar el espectro de tiempos de relajacion de polimeros resultan
de la combinacién de distribuciones «caja»:

H(t) = cte. para T, S T< T,
H(t)=0parat<T yT>T,

y de distribuciones de «cuflax»:

H(t) = cte.t"?para T, < T<t,
H(t)=0parat<T,yT>T1,

donde el exponente -1/2 se puede justificar tedricamente en términos de
modelos basados en los modos normales de vibracion de las cadenas
macromoleculares.

4.3.- RESPUESTA A UNA DEFORMACION ARBITRARIA

Para predecir cudl es la tensién que actia sobre un material
viscoelastico lineal al que se le impone una deformacion arbitraria, y(t), hay
que manejar los resultados del ensayo de relajacién de tensiones junto con
el principio de superposicidn. Para este tipo de solicitaciones, el principio de
superposicién se conoce con el nombre de Boltzmann, quien lo formulé en
1876 para explicar los resultados de Weber y Kolhrausch sobre el compor-
tamiento de hilos sometidos a esfuerzos de torsién. La idea basica es repre-
sentar la funciény(t) como suma de escalones de deformacion infinitesimales
Ay=dy/dt’.At’ que actdan en los instantes t’. La contribucién individual de
cada uno de estos escalones a la tension es:

At(t)y=0parat<t
AT(t) = dy/dt’.AC.G(t -t’) para t > €.
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Si se suman las contribuciones individuales y se pasa al limite cuando
At — 0, se llega a:

w0 =] G(t-t).dydr dr,

expresion que permite evaluar el valor de la tension en funcién de la defor-
macién impuesta.

5.- LA RESPUESTA DE UN SOLIDO VISCOELASTICO A
UNA TENSION IMPUESTA

5.1.- EL Ensayo pE FLUENCIA

En este ensayo, se somete al material a ensayar a un escalén de
tension, T =T .u(t), y se mide la evolucién temporal de la deformaci6n pro-
vocada por el esfuerzo impuesto:

Y0 = J(0).1,

donde la funcién J(t) definida para t > O se conoce con el nombre de
capacitancia. Del mismo modo que en el ensayo de relajacion de tensiones,
la forma mads sencilla de describir los resultados de un ensayo de fluencia
es a través de una funcién exponencial:

J©) =T, + J, - J-(1 - exp(-t/t )
donde T_ se conoce como el tiempo de retardo.
Por las mismas razones que se indicaron con anterioridad, este mode-
lo no permite aproximar de una forma satisfactoria el comportamiento de

un polimero, de modo que es necesario recurrir de nuevo a una combina-
ci6n lineal de exponenciales o a una exponencial extendida.
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5.2.-EL ESPECTRO DE TIEMPOS DE RETARDO

Por procedimientos andlogos a los descritos en el parrafo 4.2, es
posible describir la respuesta de un sélido viscoeldstico en un ensayo de
fluencia a través de una distribucién continua de tiempos de retardo, L(7):

J©) = | L(1).(1 - exp(-t/1)).d(In 7).
5.3 DEFORMACION PROVOCADA POR UNA TENSION ARBITRARIA

La obtencién de la expresion que relaciona una tensién arbitraria con
la deformacién que provoca se obtiene por un procedimiento paralelo al del
apartado 4.3 y se llega a:

YO =3t - ©).dude.de

6. ENSAYOS DINAMICOS

Como ya se ha indicado en el apartado 1, el comportamiento mec4-
nico de un material se puede estudiar tanto en el dominio del tiempo como
en el de la frecuencia. La primera de estas aproximaciones es la que se ha
discutido en los apartados 4 y 5, mientras que la segunda se va a tratar en
éste.

Si se aplica una tensién que varia senoidalmente

T = T,.sen(mt)
a un sélido viscoeldstico, tras un periodo transitorio cuya extension depende
de ® y L(7), se alcanza el régimen permanente en el que la deformacién

viene dada por la expresion:

Y = 7,.sen(ot + 8) = y,.cos d.sen(mt) + Y,.sen d.cos(wt) =
= 1,.(J".sen(wt) - J”".sen(wt - 1/2)).



158 V. LORENZO

El examen de la identidad anterior muestra que la deformacién se
puede descomponer en dos sumandos: uno que estd en fase con la tensién
y otro que esté retrasado 7t/2. El primero de ellos evalia las contribuciones
eldsticas, mientras que el segundo estd relacionado con las contribuciones
viscosas. De acuerdo con lo indicado anteriormente, J* determina la ener-
gia eldstica almacenada mientras que J”’ permite calcular la energia disipa-
da como consecuencia del rozamiento viscoso. De ahi, las denominaciones
de capacitancia de almacenamiento y de capacitancia de pérdidas para J’ y
J”, respectivamente, y la de tangente de pérdidas para

tan & = /1.

La expresion que relaciona la deformacion con la tensidn sugiere de
forma inmediata la utilizacién de notacién compleja del mismo modo que se
hace, por ejemplo, al estudiar la teoria de circuitos en corriente alterna. Asi,
se puede definir una capacitancia compleja por medio de la expresion:

J (@) =T (0)-iJ"(®w)
donde
i=v-1.
Se puede desarrollar un tratamiento paralelo para estudiar la res-

puesta de un sélido viscoeldstico al que se le impone una deformacién
senoidal. En este caso, se introduce el concepto de médulo complejo:

G* (w)=G’(w) +1.G”(w).

7.- RELACIONES ENTRE LAS DIFERENTES FUNCIONES
VISCOELASTICAS.

En el apartado 1 se apunté que, conocida la respuesta de un sistema
lineal a una solicitacidn, es posible determinar su respuesta frente a cual-
quier solicitacion arbitraria. En consecuencia, si se conoce cualquiera de
las funciones que caracterizan la respuesta mecdnica de un sélido
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viscoeldstico lineal, se puede calcular el resto de las funciones viscoeldsticas.
Para no recargar con desarrollos matematicos este resumen, se presentan
a continuacion algunos de los resultados m4s importantes sin demostracion.
Se sugiere que, con el fin de autoevaluar la comprensién de los apartados
previos, se verifiquen estas expresiones.

Relacion entre G(t) y J(t):

Cuando se trabaja con sélidos eldsticos, es inmediato comprobar que
G.J = 1. Para materiales viscoeldsticos, la situacién es algo mds compleja y
se cumple:

J, GE)I(E - £).d =t > 2(G).2(0) = /s,

Relacion entre G(t) y H(t):

La ecuacién que permite calcular G cuando se conoce H se ha reco-
gido en el apartado 4.2. Para determinar H a partir de G, hay que invertir el
calculo anterior, es decir, hay que resolver una ecuacién integral cuya solu-
cién viene dada por una transformada de Laplace inversa. Este problema
no es facil de resolver por lo que en ocasiones se pueden utilizar aproxima-
ciones como la de Alfrey que se recoge a continuacion:

H(t) = - dG(H/d(In 0 _ ..
Relacion entre J(t) y L(7):
En este caso, se pueden hacer consideraciones andlogas a las del

parrafo anterior. Una aproximacion al espectro de tiempos de retardo viene
dada por:

L(1) = dJ(@/d(n Ol __.

Relacion entre J* y G™:
Esta relacion resulta ser muy sencilla:

GJ=1
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Relaciones entre G y G":
La obtencién de G* a partir de G es inmediata a partir de la expresién
obtenida en el apartado 5.3:

G’(®) = 0.J, G(t").sen(wr’).dr
G”(®) = 0.J, G(t).cos(t).dt’,

es decir, G’ y G” son proporcionales a las transformadas seno y coseno de
G(t). Para determinar G a partir de G’ o de G, basta con invertir las
transformadas

G(t) = 2/n.f, G’ (@)/w.sen(wt).do

G(t) = 2/n.f, G” (®)/o.cos(t).do,

Otras relaciones exactas y aproximadas, ademas de la demostracién
de las anteriores, se pueden encontrar en la literatura que se cita en la
bibliografia que se recoge al final de este texto.

8.- EL SOLIDO LINEAL STANDARD

En este apartado se pretende describir la respuesta de un sélido li-
neal standard, un modelo muy sencillo que presenta de modo cualitativo
todos los detalles importantes del comportamiento viscoeldstico lineal. El
modulo para este sistema viene dado por la expresion:

G(t) = G, + (G, - G).exp(-t/1)
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donde G, es el valor sin relajar del médulo que mide la respuesta instanté-
nea del material, es decir, que estd relacionado con la contribucién eléstica,
y G, es el valor del médulo relajado que estéd asociado a la respuesta al
cabo de un tiempo infinito. Las contribuciones de tipo viscoso vienen con-
troladas por el tiempo de relajacion, T »

10 \ Solido lineal standard:
Gy=10;Gg=1;1,=1

N\ 10.J

0,01 0,1 1 10 100 1000

Figura 8.1. Variacién del médulo, G, y de la capacitancia,
J, para el sélido lineal standard.

Enla figura 8.1 donde se observa que para tiempos cortos compara-
dos con T, el médulo se mantiene constante con un valor préximo a G, y
que cuando t >> T, el mddulo se aproxima de forma asintética a G, Tam-
bién se puede comprobar que casi toda la caida del médulo se produce en
un intervalo de dos décadas en torno al tiempo de relajacion.

Una vez que se conoce G(t), es posible determinar la tensién que hay
que aplicar para provocar una deformacion prefijada:

(1) = G ¥(®) + (G, - Gp-exp(-t/r )] *_ exp(t'/r ). dy/dt’.dt’,
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de donde se puede obtener la ecuacidén diferencial que rige el comporta-
miento del sistema:

ry.GU.d'y/dt + GR.y = ‘cy.dt/dt +1,
una ecuacidn lineal de coeficientes constantes conforme a lo sefialado en
el apartado 1.

Por medio de las relaciones del apartado 7 y a partir de G(t), se
pueden determinar el resto de las funciones viscoeldsticas para el sélido
lineal standard. Se puede comprobar que:

J© =J, + U - J)(1 - exp(-t/T))
donde Juy Jr coinciden con G 'y G, respectivamente, y se cumple que:
T, = T,G /Gy
De la expresi6n anterior se sigue que T, s menor que T .
En la figura 8.1 se observa que J es una funcidn creciente de t que
varfa de forma acusada en las proximidades de t = T_que, en este caso , €s
igual a 10 s.

Los resultados que se obtienen cuando se realizan ensayos dindmi-
cos con este material vienen resumidos por las expresiones:

VP=J,+J -J)IA+ w’1?)
7=, -1) ot /(1 + ot?)
G’ =Gy + (G - Gp) o’t/(1 + @'t ?)
G” = (G, - Gy ot /(1 + w’t?)
tan() = G”/G’ =1”/T’

y se representan en las figuras 8.2 y 8.3
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Figura 8.2. Representacion de las componentes de la capacitancia compleja
(J" =Y -1.J”) para el sélido lineal standard.

10
Sélido lineal standard:

Gy=10;Gg="1;7,=1

6

4

2

0———= 1
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Figura 8.3. Médulos de almacenamiento, G’, y de pérdidas, G”,
del sélido lineal standard en funcién de la frecuencia, ®.
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En estas figuras se ve que los maximos de las componentes imagi-
narias del médulo y la capacitancia aparecen para las frecuencias inversas
de T, yde T, respectivamente, mientras que el de la tangente de pérdidas
se tiene para ® = (‘cy.rc)’”z. Igualmente, se puede comprobar que la anchu-
ra en el valor medio de los picos de G y de J” es de 1’14 décadas, un
resultado coherente con la cinética de la fluencia y de la relajacion de ten-
siones.

Los espectros de tiempos de relajacion y de retardo para el sélido
lineal standard vienen dados por las expresiones:

H(1) = (G - G,).6(T - )
L) =, -J).8(t - 1),

es decir, son proporcionales a una funcién § de Dirac.
Para finalizar con este apartado, se va a considerar cudl es la res-

puesta del s6lido lineal standard a un pulso de tensidn:

T(t)=0parat<06t>t,
) =T, parat>0yt<t.

A fin de ilustrar el uso del principio de superposicidn lineal, el pulso
de tension se va a descomponer en dos escalones:

(1) = t,.(u(t) - u(t - t)).
De acuerdo con lo anterior, resulta:
1) = 1, () - It - 1)),
de modo que, para t >t , se tiene:
YO = Jg - J)-T,-(exp(t/T,) - 1).exp(-t/T).

Esta expresion muestra un fendmeno caracteristico de los sélidos
viscoeldsticos: a diferencia de 1o que sucede para los s6lidos elésticos, la
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energia de deformacién almacenada no se libera de forma instantdnea. En
los sélidos viscoeldsticos, se observa una recuperacion eldstica retardada.
Ademds, cuando la tensidn se anula, también puede quedar una deforma-
cién permanente, aunque este no es el caso para el modelo que se estd
discutiendo.

9.- EL PRINCIPIO DE SUPERPOSICION TIEMPO-TEM-
PERATURA

En 1943 Leaderman observé que las curvas de fluencia obtenidas a
distintas temperaturas proximas eran similares y que se podia hacer coinci-
dir una curva con la obtenida a una temperatura inmediatamente superior
sin mas que desplazarla hacia la izquierda. Por este método se puede obte-
ner una curva llamada maestra que permite predecir el comportamiento
mecénico del polimero en un intervalo de tiempo mucho mayor que el acce-
sible por medio de los experimentos habituales. De hecho, en 1a literatura se
pueden encontrar curvas de fluencia que presentan valores del médulo para
tiempos de 10' s (3.10° afios) que, evidentemente, no son el resultado de
medidas directas.

La figura 9.1 ilustra el procedimiento de superposicion tiempo-tem-
peratura para un solido lineal standard con G;=10y G, =1y conunt_que
varia con la temperatura de acuerdo con la ley:

T_= 5.107.exp(-6000/T).

La figura 9.1.a muestra los resultados de ensayos de fluencia de 100 s
de duracién realizados a diferentes temperaturas y la 9.1.b, la curva maes-
tra para una temperatura de 280° K. Se puede observar como por este
método es posible extender las predicciones de los experimentos hasta los
4500s.

La idea que subyace bajo este principio de superposicion es que ex-
perimentos realizados a diferentes temperaturas permiten explorar distintas
porciones de la misma curva maestra. Es decir, los resultados que se obtie-
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Figura 9.1. La figura b muestra la curva maestra construida a partir de los datos de la
figura a para el s6lido lineal que se describe en el texto.
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nen al cabo de cierto tiempo a una temperatura determinada son represen-
tativos del comportamiento del polimero al cabo de un tiempo mayor/menor
a una temperatura mas alta/baja. Dicho de otro modo, las variables tiempo
y temperatura influyen de un modo parecido sobre el resultado del experi-
mento.

Una pregunta que surge de inmediato es: jcudl es la fisica que hay
detras de este resultado empirico? Una respuesta cualitativa a la anterior
pregunta es que el proceso de la deformacidén macroscdpica viene contro-
lado por una serie de mecanismos microscopicos cuyo tiempo caracteristi-
co disminuye al aumentar la temperatura siguiendo una ley que depende de
la naturaleza del mecanismo en cuestién. Asi, cuando la temperatura crece,
la cinética de cada uno de los mecanismos microscdpicos se acelera y, en
consecuencia, la deformacidén macroscopica evoluciona con mayor veloci-
dad. Ahora bien, esta explicacién no justifica el hecho de que la forma de
las curvas de fluencia se mantenga invariante. Para que suceda ésto, ade-
mads es necesario que la influencia de un incremento de temperatura sobre
la cinética de cada uno de los mecanismos elementales sea la misma.

En efecto, supdngase que una variacién de temperatura provoca un
desplazamiento horizontal del espectro de tiempos de retardo sobre una
escala logaritmica sin modificar su forma (Figura 9.2). Esta hipétesis que
se puede formular por medio de la expresion:

L(t, T) =L(azt, T)
donde a_ es una funcién de la temperatura que se conoce con el nombre de
factor de desplazamiento y T, es la temperatura de referencia (es evidente

que a , debe ser 1).
De acuerdo con lo anterior, el médulo a la temperatura T resultara:

(G(t, T) - GG, - G) =/_L(t, T).(1 - exp(-t/D)).d(In t) =

= I_:L(aT‘c, Ty). (1 - exp(-t/1)).d(In T) =(G(at, T) - GG - Gp).
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log a;

Figura 9.2. Efecto de la temperatura sobre el espectro de tiempos de retardo.

Cuando para un material se cumple esta condicidn, se dice que el
sistema es termorreolégicamente simple (TRS). Nétese que la linealidad y
la simplicidad termorreoldgica no se implican mutuamente. Es decir, pue-
den existir, y de hecho existen, sistemas no lineales que son TRS y sistemas
no lineales que no lo son. ,

Antes de continuar conviene hacer un par de precisiones sobre la
discusién anterior:

En primer lugar, hay que sefialar que la descripcién que se ha dado
del principio de superposicién tiempo-temperatura es una versioén simplifi-
cada. Si se pretende ser mds riguroso, es necesario incluir la influencia de
la temperatura sobre G, y G, lo que lleva a la consideracion de desplaza-
mientos verticales en el proceso de construccion de la curva maestra. Si se
desea mds informacién sobre este extremo, se pueden consultar las refe-
rencias que se recogen en la bibliografia .

En segundo lugar, hay que destacar que, dadas las peculiaridades de
los sistemas lineales, si las operaciones que se han descrito son vélidas para
una de las funciones viscoeldsticas, deben serlo para todas las demas.

De acuerdo con la discusién anterior, la construcciéon de la curva
maestra requiere conocer la dependencia de a_ en la temperatura.



VISCOELASTICIDAD LINEAL 169

Willians, Landel y Ferry (WLF) comprobaron de forma empirica en
1955 que, para temperaturas comprendidas entre la de la transicidn vitrea,
Tg, y Tg + 100° K, el factor de desplazamiento para los polimeros viene
dado por la expresion:

log a, = -C2(T - Tg)/(Cg + (T -Tg)).

Ademds, verificaron que para muchos polimeros la constante C 8
resultaba proxima a 17’4 y la C 2, lo era a 51°6° K. La ecuacién empirica
WLF se ha justificado posteriormente tanto en términos de la teorfa del
volumen libre como en términos termodindmicos.

Cuando la temperatura es menor que Tg, los movimientos cooperati-
vos de los segmentos de las cadenas estdn bloqueados, de modo que s6lo
son posibles movimientos segmentales localizados. En estas condiciones,
las dependencias de los tiempos de relajacidn y de retardo en la temperatu-
ra vienen dadas por una ley de tipo Arrhenius:

T = T,.exp(AH/KT)

siendo AH la entalpia de activacién y k la constante de Boltzmann. En
consecuencia, el factor de desplazamiento resulta ser:

loga = - AH/KT.(1/T - 1/T))

10.- CONCLUSIONES

Una vez que se ha alcanzado este punto, se van a recapitular los
resultados de los apartados anteriores. A la luz de lo que se ha discutido
previamente, cabe concluir que la caracterizacién mecédnica de un sistema
lineal que es TRS se puede realizar siguiendo el esquema que se presenta a
vuelta de pagina.
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Algunas de las limitaciones de esta aproximacion, asi como los pro-
cedimientos experimentales y los resultados m4s importantes se discutirén
en las préximas conferencias.

11.- BREVE BIBLIOGRAFiIA

La viscoelasticidad lineal es un tema que, con mayor 0 menor exten-
sion, se recoge en la mayoria de los textos generales sobre polimeros.

Si se desea profundizar en este campo, ademds de las referencias
basicas citadas, conviene utilizar algunas referencias especificas, como el
texto de Ferry (J.D. Ferry: Viscoelastic Properties of Polymers, John Wiley
& Sons, Inc., Nueva York, 1980) por su completitud y rigurosidad o el de
McCrumm y otros (N.G. McCrum, B.E. Read y G. Williams: Anelastic
and Dielectric Effects in Polymeric Solids, Dover Publication, Inc., Nue-
va York, 1991) que, aunque algo antiguo: es una reedicion del texto publica-
do en 1967, presenta una metodologia muy didictica y recoge de forma
sistemadtica los resultados experimentales disponibles en la fecha de la pri-
mera publicacidn.

Ademads, se puede consultar cualquiera de los textos sobre propieda-
des mecdnicas de polimeros, entre los que conviene resaltar el de L.E.
Nielsen y R.F. Landel: Mechanical Properties of Polymers and
Composites, Marcel Dekker, Inc., Nueva York, 1994.

Soy consciente de que se podrian afiadir muchas més referencias
junto con una relacién de revistas especializadas, pero en este apartado no
se pretende dar una revision bibliografica , simplemente se busca introducir
al alumno en el tema, sugiriéndole algunas referencia que resultaron espe-
cialmente dtiles al autor.



