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En trabajos anteriores se ha mostrado, experimentalmente que en PMMA para temperaturas entre 280 K y 400 K
y deformaciones entre 10-3 y 10-6, la friccion interna depende de la amplitud de deformacién aplicada. En este
trabajo se propone una relacién no lineal entre tensién y deformacién para describir este comportamiento. Se
obtiene una expresion teorica de la fabricacion interna como funcién de la amplitud de deformacién aplicada, la
, que permite mostrar que el formalismo propuesto describe muy bien el comportamiento de los datos experi-

mentales.
L INTRODUCCION

El comportamiento mecanico dinamico de
materiales poliméricos, a pequeiias deformaciones
fue estudiado hasta el momento, en términos de la
viscoelasticidad lineal, restringiéndose el estudio
de la viscosidad no lineal a grandes deformaciones.

Wanaka y Miller! observan, en compuestos
elastométricos, dependencia de las paropiedades
dindmicas con la amplitud de deformacion para
amplitudes superiores a 10-3.

En un trabajo anterior2, se ha mostrado, ex-
perimentalmente, que en PMMA para temperaturas
entre 280K y 400K y deformaciones tan pequeiias
como 10-3, las propiedades mecénicas dinamicas
dependen de la amplitud de la deformacién aplica-
da.

En este trabajo se propone una relacion no
lineal entre la tension y deformacién para describir
este comportamiento. Se asume que un dado
elemento estructural contribuye a la deformacion
macroscopica saltando sobre una barrera de po-
tencial, la energia necesaria para la transicion es
suministrada no solo por la activacion térmica sino
también, por la tension externa aplicada.

II. ANALISIS DE LOS DATOS

Los datos publicados en la Ref. 2 muestran que
la dependencia con la amplitud de deformacion es,
sobre todo a temperaturas menores a los 350K,
mucho menor que la dependencia con la tempera-
tura; por lo tanto, se dividié a las propiedades
mecanicas dindmicas en dos partes: una depen-
diente de la amplitud de deformacién y otra depen-
diente. Se limit6é el estudio a la friccion interna,
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siendo el resto de las propiedades mecanicas dina-
micas, completamente equivalente.
Entonces:

5,=9,+%, )

siendo 07 la la parte independiente de la amplitud y
O la dependiente.

Debido a que la friccion interna fue medida con
una técnica resonante, la deformacién aplicada a la
muestra no es homogénea y, ya que todos los
modelos tedricos asumen que dicha deformacion es
homogénea, se realiz6 una correccién por inhomo-
geneidad de acuerdo a la ecuacion:

4 Jeu 3. (e)e?

§ =
0 (85—82)]/2

e @
donde d4(¢) es la friccion interna medida a una
deformacidn € y 85(g() es su valor intrinseco a una
deformacion homogenea €0. La Fig. 1 muestra el
efecto de la correcciéon por inhomogeneidad en
deformacion.

IL. DISCUSION Y CONCLUSIONES

Para el ajuste de los datos experimentales por el
modelo tedrico se utilizd la friccién interna intrin-
seca.

El modelo que se propone es el de Ree - Eyring,
en el cual se relacionan la velocidad de deforma-
cion € con la tension aplicada G, segiin la ecuacidn:
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£ = é'exp(_AH)senh(—c—K) 3)
: KT ) 2KT

donde AH y ¥V son la antalpia de activacion y el
volumen de activacion respectivamente, € es el
factor pre-exponencial, Ky T son la constante de
Bolzzman y la temperatura absoluta y 6 =G —0,
donde ©,=Eje, con E] el'médulo de Young
independiente de la amplitud de deformacioén y €.
la deformacién critica (deformacion a partir de la
cual comienza la dependencia con la deformacién).

A temperatura constante la ec. (3) se puede
escribir como:

€ = A,senh(B,G) 4)

con
.. (-AH _
A =€ ex 5
P( KT) 3
Yy
v o
B, = ' 6
V9 KT (e)

Entonces, para un esfuerzo sinusoidal de amplitud
G = O,senwt, la friccion interna dependiente de la
amplitud de deformacion, Sp, estd dada por: o

4

8, = G—;J.O“’ otdt @)
0

Resolviendo la integral se obtiene:

6Hc :(_1[11(B100)"11(810c)] ®
- C,

donde:

4, _2AE,cosh(BO')

€))
I es la forma mtegral de la funciéon de Bessel
modificada de primer orden.

Si se asume que, el modulo de Young.de al-
macenamiento cambia sélo. suavemente con. la
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.amplitud de defomacién, puede reescribirse a la ec.
(8) en términos de amplitud de deformacion como:

€40, = Al (aso)‘— I,(ag,)]

(10)
donde

(.— )

exp KT
A=2¢e"——=Zcosh(ae,) (11)

@ .

VE;
= 12
XT (12)

. La friccidn interna intrinseca fue ajustada por la ec.

(10). La calidad del ajuste puede verse en la Fig. 2
Del ajuste de esta ecuacion a los datos experimen-
tales se obtuvieron, para cada temperatura, los
valores de 4 y a, por lo tanto; utilizando los valores

de E; ;Y €c de Ref. 2, se obtuvo para la energla de
- activacion:

AH =102KJ / mol (13

e =9.8x107" s (14)
y se encontrd que el volumen de activacién de-
pende de la temperatura como muestra la Fig. 3.

De acuerdo a Bauwens - Crowet3, el pico de
friccién interna para la transicion § a frecuencias
del orden de 0.5 Hz, ocurre a 288 K. Si se asume
que este pico esta descripto por un solo tiempo de
relajacion, con una energia de activacion dada por
la ec (13), el pico ocurriria a 402 K para una
frecuencia de 50 KHz. Esto permitiria decir que, a
50 KHz, la transicion B ocurre muy cerca de la
transicién o. Cabe mencionar .qué Bauwens -
Crowet3 determinaron un valor de AH = 107

KJ/mol para el proceso [3.

El volumen de activacion medido varia entre
300 nm3 y 1300 nm3. Esos valores son mucho mas
grandes que los comunmente publicados para
polimeros vitreos, los que son del 6rden de 1 _nm3.
Sin embargo esos volumenes de activacion son
obtenidos a esfuerzos mucho mas altos, en experi-
mentos de traccion o de traccion o de relajacion de
tensiones. Pmk4 por ejemplo, mostrd que el volu-
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men de activacion para PVC decrece cuando
aumenta la tension aplicada, para tensiones entre
20y 120 MPa.

En nuestro caso la maxima tension utilizada es
del orden de 25 x 10-2 MPa, a temperatura ambien-
te, la que es mucho mas baja que la utilizada en
otras técnicas. Por ejemplo la minima tension de
fluencia, a medida a temperatura ambuiente por
Bauwens - Crowet3 en PMMA fue del orden de 80
MPa. Entonces, el trabajo de activacién en nuestro
caso es del orden de o¥ = 25 x 102 x 300 = 75
MPa nm3 'y, para los datos de Bauwens - Crowet es
de 6V = 88 x 0.38 = 33 MPa nm3. Por lo tanto,el
trabajo de activacion es similar en ambos casos.

Si se asume que cada mondmero tiene una
dimensién volumétrica del orden de 1 nm3, un
volumen de activacion del orden de 1000 nm3
implica que aproximadamente 10 monémetros
estan involucrados en el proceso de deformacion.
Esto parece indicar que son mas las unidades
involucradas en la deformacion a bajas tensiones
que a altas.

Un punto interesante surge del analisis de la
dependencia con la temperatura del volumen de
activacion, Fig. 3. Esta dependencia puede ser muy
bien descripta por la ecuacion:

3980 3

V=2214+——nm
(404-T7)

(15)

indicando que la dependencia con la temperatura
de ¥ podria estar relacionada con la temperatura de
transicion vitrea de PMMA determinada por
métodos dilatométricos es del orden de 378 K,
varia entre 266 y 399 K de acuerdo a Van Kreve-
len3, y es del orden de 388 K de acuerdo a Ferry6.
De acuerdo a la ecuacién de Williams-Landel-
Ferry, la temperatura de la transicién o o transicion
vitrea, a una frecuencia de 50 KHz, esta dada por:

T, :388+&_l__0i
(C, —logf)

con f=50 KHz, C1 =32.2 y C7=80 K, se obtiene:

(16)

T =403K (17)

Esta temperatura es muy parecida a la tempe-
ratura critica de 404 K en la ec.(15). De todos
modos, el analisis de la dependencia con la tempe-
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ratura de ¥ debe ser tomado con precaucién debido
de lo angosto del rango de temperaturas estudiado.

Finalmente, cabe mencionar que, la depen-
dencia encontrada del volumen de activacién con
la temperatura, parece estar avalada por el trabajo
de Cavrot et al”. Ellos encontraron un volumen de
activacion, también, dependiente de la temperatura
para la dformacién activada termicamente de
Poliestirene vitreo. Tabajando con sus datos se
encuentra que ¥ se incrementa muy rapidamente
por arriba de los 300 K y que, a su dependencia
con la temperatura se la puede describir por la
ecuacion:

V =033+ —L2 (18)
(385-T)

Ecuacion muy similar a la utilizada en PMMA, ya
que, la temperatura critica de 385 K es muy pare-
cida a la temperatura de transicién vitrea del Po-
liestirene la cual, de acuerdo a Van Krevelend va-
ria entre 353 y 373 K.
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Fig. 1: Correccién por inhomogeneidad en deformacion.

1804
365 K
kral
377

160

382
389
395
400

140-

X X « 9 0>

120+

100+

« &, (108)

He

3.0 35 4.0

45 50 55 6.0

&, (109

Fig. 2: Ajuste de la friccién interna por la ec. 10.
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Fig. 3: Dependencia del volumen de activacién
con la temperatura.
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