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En los Gliimos afios ha habido un creciente interés por
ol estudioc de la relajaclsn en materiales poliméricos, Sin
‘smbargo, ®en la dinimica molecular de dicho fendmeno
interviene una mul Libud de procesos que QT T en
simunltineamente, relacionados sentre =i de una nanera
complicada, por lo que describirla de mapnera precisza no es

una tarea ficil.

Para describir e proceso de relajacidén de materiales
complejos a una temperatura cercana a su temperatura de
transicidn vitrea se ha utilizado generalmente una funcidn
de relajacidn alternativa a la funcidn de relajacién
exponencial o de Debye. Dicha funcidn, la cual == empirica.
recibe el nombre de funcidn de Kolrausch-Williams-Wattis
CEWW2, ¥y se ajusta de una manera satisfactoria a los datlos
expurimentales para Liempos grandes de relajacidn,

En este trabajo se propone una nueva funcidén de decai-
miento para describir los procesos de relajacidn de polime-
ros vitreos en un estado cuaxi-estacicnario Cdonde es vilida
la tworia de respuesta lineal), la cual es una suna de fun-
ciorws de relajacidn exponencialex con distintos Liempos
caracteristicos ¢ o de relajaciénd. lLa funcisn de distribu-
cidn de tiempos caracteristicos o de relajacidnd propuesta
so deduce en base a ideas fisicas, tomando en cuenta la
diversidad de pescos de lasz macromol éculas ¥ =u influencia en

la dinimica del procezo. Esta funcidn propussta reproduce de
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manera satisfactcri; las caracleoristicas de laz curvas
oxperimentales para un amplioc intervalo de tiempo Cpara
Liempes cortos se aproxima a la funcidn exponencial ¥ pPara
Liempos largos da el comportamiento de una curva Kwwo,
cuando el sistema e encusnira on un estado
cuasi ~estacionario o cuasi-termodinimico, Asi, partiendo de
un modelo fisico sencillo, 2@ reproduce cualitativamente el
comportamiento de la relajacidn en materiales complejos,
descrito anteriormente por una funcidn empirica propuesta en
wl miglo pasado Cla funcidn KWW,

En ol Gltime capitule se considera a la cristalizacidn
térmica de polimeros también como un process de relajacidén.
FPara describir este proceso se propons una  ecuacidn
difersncial en la cual se toma en cuenta el hecho de que en
polimeros existen dos tipos de cristalizacidn, gue compiten
sntre =xl. lLa solucidn es una nueva funcidn que so puede
considerar como una generalizacidn a la ecdacidn de Avrami,
Y se ajusta de manera excelente a los datos sxperimentales.
no solamente para tiempos corlos, sino que tambidn reproduce
»l wefecto de “colas largas™. Esta nueva funcidn engleoba
también la stapa de "perfeccionamento” del proceso, #1 cual

ot un proceso de cristalizacidn generalmente muy lento,



THTRODUCCTION

El desarrolla de la investigacion basica en el aArea de
fizica de polimeros es de gran importancia para HMéxico, ya
que ol pals cuenta con grandes recursos petroleros y su ip-
dustria petrogquimica estid desiinada on mids del 7O% al campo
de los polimeros®.

Un tema de especial interds en esia &rea es  la
relajacicn de materiales poliméricos a tempoeraturas en la
regisn de transicién vitrea®  So ha observado que la rela-
Jacidn en este tipo de materiales no queda descrita por una
funcidn oxpononclal*‘. ¥y es5to es debldo a que sus moléculas
presentan una complicada dinAmica coop.rativaz‘o. Para des-
cribir este tipo de procesos de relajacicdn se ha utilizado
una funci1dn, no exponencial. que fue propuesta por Kohl-
rausch® en el siglo pasado, la cual fue aplicada posterior-
mente por Williams y Watis en o] estudioc de la relajacidn
dieléctrica; a partir de entonces, &3ta ha sido ampliamente
utilizada come funcidn de relajacidn en materiales comple-
Jos. Sin embargo, el problema =zigue abiertp: debido a la
complejidad del fendmenco, no se ha esclarecido satisfacto-
riamente el Dl‘ig-l;l de esta funcidn no exponencial a partir
de la dinimica molecular del malerial y. por otlro lade,
di versos expoerimentos han mestrade respuestas mis complica-—

das de la materia que las descritas por dicha funcidn.



Er wate trabaje sz« elabora un wmodelo fizico para dex—
eribir ta relajacidn polimérica en la regién de Lransiclidn
vitroa, considerandes al mateorlal en un estado de
cuaszi~equilibrio, Y 5o Loman on cusnta lax varlables
relevantes que influyen en este procesc. So conslidera que es
valida la teoria de respuesta lineal. Uno de les puntos
imporLantes de este odels @5 que canslidera al procesao da
decalmiento del malerial como la suma ode relajaciones
slementales;: dicha consideoracidn no es nueva, pers agul se
introducen aespectros de Llempos do relajacidn que dependen
mxpliciltamenie de la dinAmica mol &cul arc ¥ dw la
polidispersidad del material, y en base a estos especlros se
conslruyen funciones de relajacidn fus presectan
caracteristicas peculiares observadas experimsntaiments. Ex
importante resaltar que en  estes caxo particular los
ospectros de Lienpos de relajacién para procesos isotérmicox
so supohean estilicos en el tiempo.

E=xte modelo Lambidn supane que eh 1a regidn de Lransi-~
cidn vitrea existen dos Lipos difersntes de relajacidn; la
introduccidn de una funcidén que toma &n cuenta las dos
relajaciones da cono rasultado una amplia gawa de formas de
funclones de relajacidn v 2% considera comd unha de las
innovaciones mids [eporiantes que se presentan acqgui.

En el Capitulo 11 se presentan funciones Jde¢ relajacide

an bBaxe al modelo desarrollado, obtenidas por oedic de un



programa de cdmpulo. Las carasterizsticas de ‘esia familia de
funciones de relajacidn son similares ‘a las exhibidas por

las curvas experimetales del Capitulo III,

Perc no todos los procesos de decaimiento son descritos
adecuadanentie utillizando especiros de Liempos de relajacidn
estiticos: tal ex wl caso de la crizstalizacidn polimiérica,
tambidn de importancia en el irea de polimeros, y tema del
Capitulo 1IV.

[a cristalizacidn Lérmica de polimeros ocurre al hacer
descender la tomperatura de un material pelimérico
cristalizable por debaic de su temperatura de fusidn, Tm, ¥
s puede considerar comd uUn decaimiento con tLiempos de
relajacidn variables en el tiempo.

Para describir la cinflica de este fendmeno se ha uti-
lizado ampliamente la ecuacidn de Avrami®®, 1a cual no es
del todo adecuada para describir la ecristalizacidn de
polimeros, debido a que ésios presentan el efecto de “colas
largas*, o sea, llega un momenlc en que la cristalizacisSh se
cdesarrolla a yn ritmo muy lente. Tomando en cuenta el heche
de que on la cristalizacidn térmica de polimeros exiten dos
tipos de cristalizacidn, en el Capitule IV se cbtiene una
funcidn generalizada que describe =l fendmeno, tanto para
tiempos largos como para cortos. La funcidén de Avrami se

pueds considerar como un caso especial de esta funcidn
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generalizada, y corresponcde al cazxo en gue s& considere un

=olo tipo de cristalizacidn,



CAPITULO 1
FUNCIONES DE RELAJACION

Loz di versos tipos de relajacidn on materiales
complejos, entre ellos los polimercs, son el resultado de la
contribucidn de varios preocesos gue ocurren simultinea-
mente, Dichos procesos eslin relacicnades entre =i de una
maneras complicada, por lo que una descripeidn preciza de =u
dindmica molecular no e tarea ficil. LlLas funciones de
relajacidn de esta clase de materiale=s difieren, a wveces
notablemente, de la funcidn expanencial o tipo Debye, la cual
describe generalmente sélo aquellos fendmenos relativamente
sisples, ne acoplados y donde ne hay de por medico una
dindmica molecular cooperativa. En los intentos que se han
hecho hasta ahora para describir eslozs procesos de relajacidn
se¢ han propuesto diversas funciones de distribucidén de
tiempos de relajacadn. En este capitule se presentan
distintas funciones de relaiacidn, algunas de las cuales
misslran wexplicitamenie una distribucidn de tiempos de

relajacidn,



1.1 Relajacidén Exponencial y no Exponoencial.

El proceso de relajacidn se observa en un sistema por un
determinads pericdo de tiempo cuando éste se encuentra en un
oEtado de ho equilibrio, producidndose un camblio progresiva
de Sus propiedades hasta alcanzar el equilibrio. El <caso mis
simple ¥ conocido de relajacidn es aquel en el dque sclamente
sxizEte un Gnico medo de relajacidn. mantenidndose constante
[ )8 tiempo caracteristico, e relajacicn =) Ltasa de
decaimientc., T, a 1o largo de todo el proceso. La dindimica de
un =izstema con estas caracteristicas obedecerd la ecuacidn
diferencial

decLd gCLD

b T

. C1.1D

donde ¢ o el tiempo y #CL) es la funcidn de relajacidn, que
Puede estar asociada a cambios en el volumen, la entalpia,
la polarizacidn, etc.

Cuande un proceso de relajacidén obedece C1.1> se dice
que su funcidn de decaimientco o3 exponencial! o del tipo De-
bye CDebye la dedujc en sus trabajos Tobre Ja teoria cliésica
de la relajaclén dieléctrica®?®® y tiene la sigutente

form:
LD - ¢°-xpC-t/'r) . ci1.2>

que as univerzalmente cohocida.



Por 1o gener al, 1a ecuacidn c1.22 =.I.cs=r1b9
correctamente la dinimica de ta relajacidn de un material
cuando las moléculas de &ste zon simples ¥ la interaccidn
eniLre ellax @ pusde dexpreciar; suposicidn no aplicable en
polimercs. Generalmente, en los materiales polimdricos no
existe un modo dnicoe de relajacidn, por lo gue su
compartaniente difiere del descrito poar €1.2) en la mayoria
de los casos.

Ahora, suponiendo gue existen N mpdos diferentes de
relajacidn, la funcidn de decaimiento del sistema estarid
dada por:

™

8w = § c‘.'C(O‘(L)}.L)¢‘ELD , 1.2
L=d

doncde el subindice + etiqueta a la funcidn $ ¥ al coefi-
ciente c de acuerdo al modo de relajacidn. En el casc mis
general los coeficientes e, depender &n del tiempo, e incluso
de lax ¢LC'\-1.Z....N). lo cual implica que (1,37 sea una
superposicién de modos no independientes, o sea, que exista
un acoplamientc entre ellos. Esto es lo que ocurre en un
material complejo, par que sus moldculas reciben 1a
influencia de su entorno inmediato: la dinimica de cada
moldcula depende en gran medida del estade en gue se
snicusnlren sSus VCiNas.

En el cazo ideal de que se tLratara de la relajacidn

dieldctrica de un siztema compuesto por diversos Lipos de

10



dipolos que no interactden entre: =i, la funcidn . de’

relajacidén €1,3> so reduciria a

N N
L (] llft¢t°¢tct3 =k§.‘¢‘°uxpc—t./r‘) ’ Cl. 42

donde las om YT, zserian constantes.

Si la distribucidn de modos de relajacidn es continua,
Ci.40 se pueds sustituir por:

o
L = [ ptrdexpl-troridr , c1.%
o
siando pLTd la funhcidn de distribucidn de tiempox de

relajacisn caracteristicos dei: fendmenc. En &1 Capitulo II
=e utilizard ampliamente la expresidn C1.9).

En general, como se indica en (1.3, la interaccicon
eonitre los podos de relajacidn es apreciable, por lo que L
Y T, @n €C1.42, serin funciones Ltemporales. En sste caxo

]
wKLd -t::‘a‘_(\.:expc-t./r.‘ct)) C1.8>
serk la funcidn de relajacidn del sistema.

En el Capltule IV se considerari el proceso de
criztalizacidn en polineros como un fendmeno de relajacidn,
¥ ahi se presentari una ecuacidn del tipo C1.82,

Si s® trata de una funcidn de relajacidn del tipo de
€1.8) con una distribucidn contipua de tiempos caracteris-

ticos, #1 proceso de relajacidn quedari descrito por:

11
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FCLI = _|' LT, Lexpl =t srddr 1.7
L+]
Es de importancia resaltar oJue la distribucidn de

tiempos de relajacidn S+, que tambidn =e puede llamar
SEpectiTo de tiempos de relajacidn o tismpeos caracleristicou,
contisne la informacidn fisica del problema, pueste due
determina la mnmaturaleza del fendmeno de relajacién del
sistema en particular.

Cuando
"
LD = R g &r-td ,
Lo io i

s® recupera la funcidn de relajacidn C1.42.
Para un siztema complesjc., M 71.4) pusde resultar Lal que
la funcidn de relajacidn #CL) sea totalimente diferente a la

funcidn Lipo Dwbye, ecuacidn £i1.2).

En osie Lrabajc 3e estudiarin dos fendmencs tolalmente
diferenies entre si en el campo de los polimeros, vistos
anbox comc procescs de relajacidn. El primerc e el proceso
e relajacién de materiales polisdricos amorfos a una
tenperatura cercana a su temperatura de transicidn vitrea,
Te. El octro o8 el procesco de criubtuallzuacidn Lormloa
polimdrica, el cual ocurre a una tesperatura por debajo de
su temperatura <de fuxidn, Tm. .

iz



1.2 Relajacidn Polimérica Cerca de o,

Experimentalmonte s ha encontrado que la relajacidn de
materiales poliméricos amorfos a temperaturas cercanas a Tg
queda descrita adecuadamente por una funcidn introducida
originalmente por ¥oblrausch'? ¥y ubtllizada posterliormente
Ppor Willlans y Watts en el estudio de la relajacidn
dieléctrica®®  Cver Capitulo IID, Esta o5 una funeldn
empirica, Diversos autores® ® han propuestc determinades
sEpeciros de Liempos caracteristicos para funciones de
relajacidn, consistentes on una superposicidn de funciones
de rslajacidn exponenciales cuyo comportamiento es muy
similar al de la funcidn de relajacidn de
Koirausch-¥illiams-Watts CKWNMD, En sl presente trabajo se
utiliza también 1la idea de conmstruir la funcidn de
relajacidn come una suma de funciones de relajacidn
axponenciales, poro aqui al espectro de tiempos
caracteristicos se propone en baze a ideas fisicas, donde
interviene la dinimica molecular del sistema. Como se vera
mis adelante, on i1a oblencidn de dicha funcidn se¢ supone que
ws vilida la teoria de respuesia lineal en oste caso. En el
siguiente <apitulo == estudia el casc de un polimero lineal
amorfo. Se mostrard que s»sta nueva funcidn de relajacidn es-

ti de acuerdo con los resultados experimentales.

i3



2.3 El Crocoso de Cristalizacion.

En la actualidad, para describir el proceso de la
cristalizacidn en polinerox se ha ulilizado la blen concocida
acuacidn de Avrami®® *7'*"ia cusl sers discutlda en el
Capftuleo IV. So mostrari que dicha ecuacidn no describe el
proceaso en su toialidad en el caso &n que =s¢ estudian
macromol dcul as,

En ssie trabajo se tomari en cuenta sl hecho de gque en
la cristalizacidn de polimeros existen dos procesos, que se
denoms nar &n crristalizacidn pPrimaria ¥ cristalizacidn
secundaria, cuyas dinamicas son muy diferentes sntre si. Con
sstasx ideax en mente. s® propone una nuava fdérmula para
describir el proceso de cristalizacidn en polimeroz , la
cual es del tipo de la ecuacidn C1.8). Esxta nueva fdrmula
reproduce aspeclLos relevantes observados experimentalmente;
Ltal como es el sfecto de “colas largas"” en sl proceso de

cristalizacidn polimérica. Cuando el process de cristaliza-

cidén se extiende por pericdos de Liempo muy largos se dice

que se presenta el efecto de colas largas.
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CAFPITULO 11

DEMAMICA WOLECVULAR DE POLIMERGS LINEALES AMORFOS
A TEMPERATURAS CERCANAS A Tg.

La wiscozsidad de un material polimdrico amorfo cuya
tenperatura sea mayor a su ltemperatura de Ltransicldn vitrea.
Tg. aumentari al disminuir la temperatura. o bien, al incre-
mentarse la presidn, Las molecul az del material experimentan
di versos reacomodos cuando se llevan a cabo variacliones de
la tenperatura o de la presidn; estox reacomodox producen
relajacicones o cambicos en el material. Al disminuir 1la
tenpwratura do déste. los Liempos de relajacidn se incremen-
tan. Cerca de Tg. las variaciones con la \temperatura de los
Liempos de relajacién o de las propisdades dinAmicas son
on extrend notorias. Si la tempearatura del material se hace
descender a un ritmo rapide comparado con el tLiempo de
relajaciéon promedio del material, de tal manera que la tem—
fwratura final de &é=te sea cercana a Tg., ze producirk un po-
linetro vitreo. Este palimero vitreo es un sélido amorfo que
no esti en equilibrio, ¥y si s& le matiene a una Lemperatura
conglLante cercana a Tg, =u volumen relajari hacia un wvalor
dw equilibrio: si la temperatura es bastante tmenor que Tg,

1os Liempox de relajacidn se vuelven sxiremadamente grandes.

2



Este «stado do o wquilibrio puede ser estudiado desde
dos enfoques diferentes. Uno de ellos consi=ste en el exameon
e los procesos dependientes del tiempo que describen la
aproximacidn hacia 1 equilibrio baje la influencia de un
agente perturbativo, el cual puede consisiir en la aplica-—
cidn de alguna fuerza externa constante o periddica scbre el
material © en un ripido cambio producido en 1as variables de
astado del sistema. Estudios de relajaciones dieléciricas,
mecinicas, volumbtricas o de la emntalpla son ejenplos Lipi-
= N

El otro enfogque e3 e! denominado cuasi-estacionario o
cuasi-termodindmico, el cual implica experimenteos riplidos,
donde no =e cbservan los procesos de relajacidn viscoelis-
tica. A este Gllimo enfoque pertenscen los procescos descri-

tos en sste capitule y el siguiente,

Comos se apuntd en el Capitulo I, generalmente los pro-
cescs de relajacidn en polimeros amorfos a una Lemperatura
cercana a su temperatura de transicidn vitrea, Ty, ne son
descritos adecuadamente por una funcldén exponencial o del
tipe Debyw, sobre todo cuando se trats de Liempos larges de
relajacidn. Este compartamlento no  esxponencial =« ha
descrito por la funcidn empirica de

Kohlrausch-wWilliams-Wattls CKw la cual ost i dada
por"“'"-.

18



FCLY = o expl —Ct./r)r’] . ca.12

donde a, # ¥ T son parimetros de ajuste, constantes en el
Liempo.

484318 pan  propuesto una  relacién

Diversos aulcores
ontre L) y una determinada funcidn de distribucidn de
tiempos de relajacidn, pC1d, que un general =e pusde
SXPresar como: '

a
2y = | K1 expl-t/rade 2.2

[ -]

Es de notarse que si pCr? es una funcidn conocidas,
entonces queda determinada 8CL), y viceversa. En efecto, en
Principlo s posible cbtener ol come la transformada inte-
gral de L% 5 embargo, para que zea posible esta
transformacidn Son Necefarias curvas experinentales largas y
continuas, para 1o cual ze requisre la obtencidn de datox
bastanle precisos y tomados a intervalos pequeiios de tiempo
urant® largos periodos, lo cual, desdes un punto de vista
experimental plantea serios problemasz en el caso de materlia-
les vit.rm‘. Aunh en el caso analitieco ofh gque o ha oblenido
una funcidn de dizlribucldén pLr) a partir de una 8t) conpo-
clda, no se le ha dado un significade fisico cl.aro“.

En este irabtajo el enfoque serf diferente; aquf se in-
troduce una nueva funcidn de distribucidn de tiempox carac-— -

Leriztices que toma en cuenta la polidispersicdad Jdel mate-

17



rial polimdrico, asi come la dinidmica colectiva de sus mo-
ldculas, A pariir de esta funcidn de distribucidn, se propo-
e Una funci dn de relajacidn que describe el
comportamiento de la funcidn de carrelacldn de las fluctua-
cilones de La deansidad.

La razdn principal de estudiar esta funcidn de corre-
Lacidén a5 el hecho de que los ProcesSox que gobiertian las
flustusaciones en el sistenze son los misnos que determinan la
respuasta de d#ste ante una parturbacidn sxierior; existe una
equivalencia sntre estazs fluctuaclionss esspontineas y la res-
piesta lineal del slst.mn'u. Para osto Gltimo es necesa-
rio que la perturbacidn sea pequeiia, de tal manera que sea
vhlida la teoria de respuesta linesi™™,

La funcidn de relajacidn propuesta se conpara conb

resul tados experimentales e=n el siguiente capitulo.

18



2.1 FPuynciopes de DRistribucidn de Fracclones dds PegpoR

En etta seccidn =se presenta la funcidn de distribucién
de pesos moleculares para un polimero lineal. Esta funcidn
se utilizarid en la siguiente seccidn para la cobtencidn del
espectrc de Liempos caracleristicos que se propone &n @l

presente trabajo.

Es bisn conocldo que todos los materiales pol!*l.co-
sintdticos, ¥ la mayoria de los naturales, no «stin formados
por conglomerados de macromoldéculaz de igual peso solecular,
zinc que miz bien existe una distribucidn de pesos molecu-
lares™™, Esto se conoce como polidispersidad.

Considérese un polimerc lineal formado por un selo Lipo
<o mondmero © unidad estructural. Desde luego, _.s!.c: mond—
meros son bivalentes, La longitud y el peso <e cada
moldcul a serd proporcional al ndeer o de unidades
sstructurales de que conste; este nimerc se denomina por X y
e conoce como grado de polimerizacidn, x depende de lax
condiciones de la polimerizacidn.

Para cbtenher la funcidn de distribucidn de fraccionea
< pesos moleculares es necesario cohocer la probabilidad de
que a un pondmero cullquiera se le una otro mondsero en uno

de sus extremos durante el proceso de polimerizacidn, esta

1@



probabilidad se dencia por p.

Siguiendo un desarrollo sencillio se puede oblener dicha
funcidn de distribucldn para el caso de un polimerc lineal,
la cual esti dada pcr“:

wCxd = »C1-p3TpE 2.3

Copo la funcién wix) esth norowlizada, entonces la
fraccidn de macromoléculas del material cuyo nimero de uni-

dades estructurales e encusnire sntre X, ¥ X seorh:
*a
§ woax
=
L 3
En la figura 2.1 se muestran diversas curvas de wixd
contra X para distintes valores de p, donde p ex la

probabilidad,
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2.2 Funclones ge Riztribucidp de Tiembos de Belafacidn,

En la presente seccidn =e propone una nueva funcidén de
distribucidn de tLiempox caracteristicos, {13, la cual =se
utilizari posteriormenie para obltener una funcién de
decaimientc que describa la relajacldn de las flucluaciones
e densidad de una muestira cde material constituida por un
polimero lineal amorfo. La caracteristica importante de ssLa
formilacidn es que Loma en cuenta tanto la polidispersidad
el material como la dindmica colectiva sntre sus moldculas.
Es importante recordar, ademis, que ol material =e encuentira
en un westado cuasi-estacionariac. Per el momento, no se
considerari la relajacidn debida a los movimientos
intrasoleculares. originados por los grados oe libertad

internos.

Cuarcio un sistema se encuenira en un estado de equili-
brio, déste o una parcidn de @1 pusde ser descrita por algu-
na variable fisica, la cual puede ser su densidad, ACLd. Sin
wbargo, el valor de ACLD) no permanece constante en el tiem-
Po. Bine gque fluctda alrededor de un valor promedic, Ao. Se
pusde definir la fluctuacidn de 4 a un Ltiempo L como SACL)=
Mt.)-bo. Si we promedia el valor de 54" sobre un ensamble,
se obliens la fluctuacidn media, dada por <&A E  Ahera



bisn, al ses supone que 54 es mucho mayor que <sat v

Ccoma
ocurre ctando =@ tiehe un ripldo enfriamiento de upn material
anorfo a una temparatura cercana a Tg), entonces s¢ dice que
&l sigiltems se sncusntra en un estado de "equilibrio par-
c1al"™, el cual queda caracterizado por una depsidad A”.
Comt al Liswmpo de relajacidn asoclado al establaciento del
equilibric parcial se supone mucho mencr <ue el gue se re-
quiere para que s alcance el valor de equllibrio, bo' s®
pusde considerar gque ACLY flucida alrededor de A"ﬂ. uUn
=istens cuyas variables des estado fluclden alrsdador de un
valor de equilibrioc parcial se dencmina comc cuasi-estacio-
nario, y, como se apuntid al principio de este capitulo, los
procescs de relajacidén para polimeros vitreos considerados
wn eEle trabajo perisnecen & un sistema en un #stado cuasi-
eklacliconario.

Si las fluctuacionws son relativamente pesquefias,
entonces se puede establecer la siguiente relacidn para la

funcién de correlacidn®™:
CEMAISACOY> = ¢ 7T,

donde T ex un Liesmpo de relajacldn caracteriztico, el cual
depende de las propiedades y de las condicliones del mate-
rial.

Al suponer que las desviaciones del equilibrico son pe-

quefias, de Ltal manera que sea aplicable la teoria de res-



iesta lineal, el estudico de estaz correlaciones adquiere
@ran importancia, ya que los procesos que gobiernan las
fluctuaciones espontineas son los mismos que doterminan la
respussta del sistema al ser perturbade por un potencial
mxterne, y la funcidn de respuesta puede Ser expresada di-
rectamente en términos de las funciones de correlacién™ ™,
la teoria de respusstia lineal esti enfocada a describir el
caglio en las varlables dinimicas de un sistena cuando éslie
ha xido perturbado por un agente externc; a primer orden en
la desviacidn del squilibrio, la funcidn de respuesta del
material puede ser caracterizada por la funcién de
correl acisn™,

Una consideracidn importante en este trabajo es el
hecho de que no existe un Unico modo de relajacidn; esta es
ila razdn por la que se introduce una distribucidn de tiempous

3w relajacién en base a la polidispersidad y a la dindmica
e las moléculas, ’

Considérese un material constituido por un polimro 1i-
rwal amotrfo (o 3wa, sus moldéculas no Lienen la suficiente
regularidad como para cristalizar? que sSe encusnira a una
tenperatura mayor que Tg. Cada cadena polimdérica presenta
complicados movimienlos en un medio formade por un complejo

anmarafamiento Centanglemseni) y snganchamiento Cengagement)



de otras macromoléculas. Por supuesto. los wvalores de los
tigmpos caracteristicos del material dependsrin de gata com—
plicada dinimica colectiva.

BEn lox Gltimos allox, para describir la dinfmica colec-
tiva de las cadenas polimfricas se ha utilizado 1 modelo de
reptacidn con bastante #xdto’®®™™, La supocsicién funda-
mental de este ncxdelo o8 que s pusde considerar a dicha di-
nimica comc squivalente a la wostrada esn la !‘l.gu-rn 2.2
ol efecto dei enmaraflamiento y enganchamiento de las denis
cadenas vecinaz &= confinar a cada cadema a moverss sn un
tubo de didimetro df. Se supone que los tismpos asociados al
movimienic de una cadena a 1o large del tubo son cortos com-
parados con aquéllos correspondientes a la dindmica del
medio circundante. Por lo tanto, ¢l movimiento principal se-
ri @] “arrastre” a lo largo d.l tubo, y de ahl el nombore de
roptnctén’.

Dw acuerdo al modelc de reptacién, existe una relacidn
de propotrcionalidad para un material formado por moldculas
cuyo grado de polimerizacidn sea x. la cual estd dada por

rw ca. &

doncke v e el tiempo de relajacidén caracteristico del mate—

rial. Experimentalmente, sin esebargo. s¢ ha observado

“ﬂ -8d

™l I N .)



FIG. 2.2 - REPRESENTACION ESQUEMATICA DEL WMODELO DE
' REPTACION .



En este trabajo esta relacidn seri expresada en forma

genérica por:
T ot c2.8)

donde 1 os un nimero positive que reflieja la naturaleza de
la dindmica colectiva de la macromoldculas, y se dencominard
“"sxponente de interaccldn', definicidn que se Justificara
mis adelante. '

La relacidn C2,.8) refleja el hecho de que la resisten-—
cia del medio al movimlento de las cadenas aumenta al

aumsntiar la longitud de éstas.

La relacidn €2.02 se aplica al caso monodisperso, en el
cual e} grado de polimerizacidén de las macromoléculas del
material o= idéntico para todas ellax. Sin embargeo, en gene-
ral existe una di.s\.r.lbuu:ién de pesos moleculares de la forma
C2.3); por lo que debe existir tambidén una distribucidén de
tiempos de relajacidn,

Como primer paso, se considerarin en el fendmenc de re-
lajacidn sdlo los movimientos globales de las moléculas, por
lo que No se& tomardn en cuenta sus movimientos esiructurales
internos, coms pudieran Ser los mnovimientos de cadenas
latersles; ellcos se considerarin mis adelante.

La icdea central de esie trabajo es considerar que exis-



ten distintos modos de relajacidn on un material asociados a
los diversos grados de polimerizacidn de syzs cadenas; ade-
miiz, cada uno de estos modos de relajacidn tendrd asociado
un tiempo de decalmiento caracterixlico. Asi, se propone que
cada tienmpo caracteristico asociado a un modo de relajacidn
wx=td relacionado con un determinado grado de polimerizracién
por medio de:

1
T, ™ TX . 2.7

donde Ty 95 una constante con respecto al tiempo ¥y & x,. peroc
cque depende de la tenperatura del material. De esta manera,
de acuerdo a (2.3), exiszte una distribucidn de tiempos de
relajacidn pC'r“) dada por:

dx

FKT’D = Wty ——— ca. e
dr

»

De acuerdo a C2.72:

c1 —p)’ a1

w-urt v /7 7 1)
1 17 T, p o a N
Ta

pC‘r') - [ - -

Ademids,

L]
Joroar =1 .
Q

De osta manera s ha oblenido una nueva funcidn de

distribucicon de tiempox de relajacidn en la cual intervispen



la palidispersidad, a través del pardmeiro p Cver ecuacidn
C2.30), ¥y la dinimica colecliva de las moléculas, a través

dol exponentes de interaccidn, ! Cver ecuacidn C2.82).

Si se plensa en un conglomerado cde cadenas, entre las
cuales nNo exista ni enmarafiamiento n! enganchamiento, e les
Pusde considerar como particulas puntuales, ¥y su dinfimica
serd la misme que la de las particulas suspendidas en una
solucidn diluida Crecordar que alin no se consideran grados
de libertad interncs?. En este caso su veloacidad cuadritica

mwdia estarfa dada por:

donde T es la temperatura, m la masa particula y kg la cons-
tante de Boltzrann, Considerando que

T i VEDOVE
m

antonces,

T o w7l
o 2ea,

T e W,

v =12, Hay que tensr presente que en este caso ideal no



afectla @l hecho de que la cadena esté exiendida o, bien., en-
roscada en =i mi=sma; o sea, la resistencia que el medio pre-
sent.a a la molacula no depende de la conformacidn de dsta.
Por aso, sn el cazo real en que ol sistema conzizta en una

solucidn polimdérica, aunque sea muy diluida, se tendri que:

-r'-vx" . con t > 128,

Si la interaccidn entre las macromoléculas aumenta Cvia
enparafiamlentoc y encadenamiento), aumsntard también el coe-
ficiente de interaccidn, Ll; de ahi la definicidin de este pa-
rémetro. Como se dijo, se han reportado valores experimen-
talex cercanos a L=3.4.

Con los casos aqui presentados y aquellos que aparecen
on Lla literatura, se pueds construlr la Sigulente tabla, en
la que aparecen lof diversos valores para la L, de acuerdo

al modelo o fRistema fizxico a que corresponda.

L MODELO O SISTEMA FISICO
o Material en el que sxiste un dGnico modo de
relajacidn,
i Sistema formado por particulas puntuales, sin

interaccidén entre ellas.

B Yalor sxperimental para salucliones polimdricas;
Modelo de Zimn'®.

2 Modelo de Rouse'®.




3 Yalor para el modele de replacidn,

3.4 Valor experimental para polimeros viscesos de

alto peso molecular.

Los pardssiros que determinan la forma de pf.-rn) son U,
Py Tat 1o cuales dependen de la dipimica oalecular, de 1la
distribucidn de pesos moleculares y de la Lemperatura, res-
peclivapente. En la figura 2.3 se mussiran diversas
funciones de distribucidn de Liempos de relajacidn corres-—
pondientes a distintas distribucionss de pasox molwculares,
determinadas por p Cver seccldn 2.1), cuando fa-lo""soq s
i=2. Se pusde ver sn la tabla que este valor para sl expo-
nente de interaccidn se zmilGa wentre el valor experimental
dado para algunas solucicones peliméricas y el valer Ledrico
para el modelo de reptacidn,

Como consecusncia de la polidispersidad y de 1z intrin-
cada dinfmica cooparativa de los polimeros, Se eSpera oue el
coaficients de inleraceidn, 1, tenga valorex mayores que 1.2
para cuaiquier situacidn real. Mientras mayor ex =] valor de
t:. 1a ftuncidn QD ws miz wxiendida, tal ¥ como 3@« Mmuesira
on la figura 2. 4.

En apoyo a las ideas expusstas en esta seccidn, se pue-—
den citar dos articulos de Inmanishl et al™™, donde s=e

misstra clarament® gque un ensanchamiento de la distribucidn
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1"

3® pesor molecularexs se refleja &en un ensanchamiento do la
distribucidén de Liempos de relajacidn; la relacldn que
existe entre estas dos funciones de distribucidén se muesira

wxplicitamente en ezte Lrabajo &n la scuacidn (2,80,



2.3 Funciones de Relaiasidn sin Considerar Grados de
Libertad Internos.

Se obtienen las funciones de relajacidn de acuerdo a
C2.9) y s& estudian zus caracteristicaxz y sus dependencias
con los diversos parimetros, No tomando en cuenta los grados
ce libertad internos de las cadenas. Estas nuevas funclones
de relajacisdn Propusstias que toman on cuesnta ia
polispersidad ¥ 1a intrincada dinimica de loxs polimeros des-
criben relajaciones isotdrmicas, para 1o cual se ha

ut.ilizado con anterioridad la funcidn empirica de KwW.

Si no se consideran los movimientos lnternos de las
macromalécul ax y =dlo =e toma en cuenta U mwvimiento glo-
bal, entances la funcidn de decaimiento estari dada por la

siguiente funcidn normalizada:

o0 L
Ly = Ip(-rsbtxp[ - = ]df‘ . <2.107
»
o

que depende de nanera directa de los parimetros p ¥y L, ¥ cu-—
ya funcidn de distribucidn, pC'r“). eosti dada explicitamsnte
por C2.92. Es importante recalcar que p define la distribu-

cidén de pesos moleculares: l, la interaccidn entre las ma-



cromaléculazs vy, como s veard mis adelantea, fa_da 1;' -dﬁi:’eﬂ“
dencia con la Ltemperatura: T, = raCTJx". '

En la figura 2.9 se puostran graficas de la funcisn de
relajacidn €2.10) para distintos wvalores de la probabilidad
pPr cuando T1..=0.00f seg y l=3.0. Mientras menor es p, la
polidispersidad os menor y el material relaja més ripido.

En la figura 2.9 lo que se ha variado es el expenente
de interaccidén, 1., manteniendo Ty ¥ P constantes. Aqui, la
di ferencia entre lax diversas curvas e mis notoria que en
la figura 2.8, Otra manera conveniente y acostumbrada de
presentar estos datos es graficar logC-1n®) contra log(td,
cond =@ muestra en l1a figura 2.7, donde se utilizan lo=s
mismos valores que on la figura 2.8, En este Lipo de grafi-
ca, la funcidn KWW, ecuacidn (2.12, aparsce como unha recta
de pendiente 3; la funcién de Debyes es una recta a 45°, ya
que en este caso [I=1. Axi, se pusde cbservar que la (7 de lax
diztintas curvas varia al variar !, lo cual corresponde a
conzlderar distintos modos de interaccidn entre las
macromoléculas (figura 2.7). Esto ex da esperarszse, Ya gque
como @ puestra gréficamente en la figura 2.4 ., al aumentar
it se ensancha el espectro de tiempos de relajacldn,
producidndose asi un decremento de la pendiente (I, como ha
sido apuntado con anterioridag™? Experisental nente se han
chtenide para materiales complejos valores de 7 que wvan

desda 0.3 a 0.7, aproximadamente.
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Es importante resaltar que aun enh @l <caso polidisparso
an que se desprecia la dinémica colectiva enire lats cadenas
Cil=1,8), la curva s¢ comporta como una funcidén KWW para
tiempos largos de relajacidn Cfigura 2.727. Esto quiere decir
que la polidispsrsidad del pol {maro jusga un papel
importante en el proceso de relajacidén, tal y como lo apun-—
tan Sheu ot L™,

Al enceontrar las pendieniles (1 promedio para las curvas
9w la figura 2.7, considerando la parte de la curva que va
desde L2209 a #LI=0.1 (o 1o que e lo misno, de
logl -1ngd=-0,977 a logC -1nd=0. 3020 . e oot | ene is
depetidencia de # con L. la cual se muestra en la figura 2.8,
Esta figura suestra de manera wmuy ilustrativa la dependencia
de dicha pendiente [ C(parimetro ampliamente manejado por
tdricos vy sxperimentales) con el modo de interacciédn sntre
las maldculax Ccaracterizado por el exponents de
interaccidn, LD, El caso de decaimiento tLipo Debyw C(3=1)
APATEC® COMD un casc wspecial de relajacidn, cuando 1=Q y
todas lax macromdleculas relajan de igual manera,

Varias de las curvas de la figura 2.7 Ci=i/2, 1, 1.9,
2 padrian ser descritas como compuestas por dos modos dis-

creotos de relajacidn: uno répido, dado por
¢‘ - .:q:(-t./'r‘).

Y otro lento, descrito por un decaimientoc Lipo KWW:
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¢, = expt <o,

Estc es precizamente lo que se ha observadeo experimentalmen-
ts on algunot estudios realizadox con polisstirenco aticti-
co®?, comw se mostraré en el siguiente capitulo. Esta

relajacidén queda bien descrita por

.JCPC"Q-/T‘). para t = !.-. ¥

)KL = c2.11>

expt—<tor 371, para L,

como se nuesira en la figura 2.9,

En estle caso los dos tipos de comportamiento se oblie—
nen A partir de yna suma de Tunciones exponenciales simples,
ecuacidn C2.100, Cuya distribucion de tiempox

caraclteristicos esti dada por C2.90.



2.4 Belajacidn o y Relajacidn &,

En eosta seccidn se consideran los grados oe libertad
internos de las cadenas poliméricas, los cuales =on
responsables de la relajacidn (3, relevante sn la reglén de

transicién vitrea.

El sigulente paso en complicacidn para obtener una
formulacidén mis realista e considarar lox grados de liber-
tad internos de las macromoléculas, Hasta aqui, s* ha
considerado solament.e ol movimiento glcbal de laxz moléculas,
conzsiderindolas carentesz de esitructura interna cuande se ha
tratado el aspeclio de los tiempos caracteristicos; pero os
blien sabido que los datalles de 1la estructura interna de las
moldculas poliméricas tambidén contribuywn en los procesos de
relajacién, como sSe ha mostrado en innunerables wsstu-
dios™ *IET oy considera en eate trabajo que exiaten
dos tipos de relajacidn: la relajacidn a y la relajacidn
ﬁnl?.u. -

La relajacién a sw debe a los desplazamientos y rota-
clones de la cadena principal de la maldcula polimdrica, sin
tomar en cuenta los movimlentos y reacomodos de las cadenas
laterales (side-chains?, ni las mxiificaciones conformacic- .

nales de la propia cadena principal; © ssa, en la relajacidn



a na interviene la estructura (las dos secciones anteriores
.érataéau exclusivamente sobre esta relajacidnl., La relaja-
cidn a tiene lugar para tesperaturas mayores a la
temperatura denominada de transicidn vitrea, Ty, porgue e
ha considerado que a temperaturas menores cesa el movimiento
responsable de esta relajacidn. Sin embargo, es importante
apuntar anul que mis adelante se considerard una regidn de
transicidn vitrea (RTV) en lugar de una teaparatura
especifica Tg; los movimientos responsables de la relajacidn
a cesan para temperaturas menores a las temperaturas de la
RTV.

La relajacidn ? se debe a varios factoress i) 1lops pro—
cesns de reorientacidn de las cadenas laterales (side-
chaing), ii}) oscilaciones torcionales de la cadena princi-
pal, ¥y a iii}) mecanismos rotacicnales de segmentos de la ca-
dena principal (procesos de crankshafer 745

La relajacidn {7 s2 lleva a cabo para temperaturas tanto
mayores como menores que las temperaturas de 1la RTV; pero
para temperatruras mayorfs 34 las de la RTV esta relajacidn
no tiene relnvan:ia"“’, ya dque queda encubierta por Jlas
mavimientas globales de las macromoldcul as.

De acuerde a resultados exparimentales‘, se  puede
:unsidérar que £l proceso de relajacidn 3 queda descrito
correctamente por una funcidén exponencial o del tipo Dsbye

{a pesar de que en esta relajacidn intervienen varios proce—
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2052, Como se verk, exte hecho s ha observado sn procesos
e relajacidn sfectuados a Lemperaturas menores a las de Lla

RIV. As{, este procesco quedari descritec por la siguiente
funcl &n:

OﬂCtD - -xpC—L/‘l'n). c2.1&

la cual se ha normalizado y donde -rn. que o =1 Lismpo
caracteristico promedio de la relajacldn (7, depende de 1a
tesperatura. Es importante Lener en mante que C2.130 sala-
mente describs parte dsl proceso: el gue depende de Llow
movinientos conformacionales de las macromoldéculas.

For olra parie, para describir la relajacién a o% claro
que se debe uvtilizar la ecuacidn (2.10), lu cual no toma en

cuenta la estructura intrinseca de las moléculas., Entonces,
o t
a1 - Ip('r’bc‘xp[— - ]d‘r" . ca.13
»”
o

1a cual tambidn esti normalizada, y donde

e
XKt ) = w——,
* dr

con WO definida por 2. y 1, v T o
5 se Jdefine el parfsetiro f como la fracclidn dodel

Proceso de relajacidn, BILD, que carresponds a la r.lq-gl.én
. se tiene que

LD = L, IO w f‘actﬂ * cl-—f)QpCt.)



oo v
= tfp('rubexp[- T ]d'r’ + CA-Plexpl-tsoT . 214
"
o

El pardsetro f dependeri cde la Ltemperatlura y O £ f < 1.

En la RIV los movimientos globales de las cadenas,
responzables de la relajacidn a, emplezan a ser cada vez mis
restringidos y lentes al disminuir la temperatura; por lo
ue e de SIperarsze que para clertas temperaturas

Tf? < <‘t>a .
donde (r)a oz &)l btiempo caracteristico promedio de la rela-
cion o, definlido por:

(-]
lnety | = f T2 Lot dr o, 2,162
o

o acuerdo a €2.13).

En las figuras 2,10 ¥y 2.11 s muestran diversos
procesos de relajacidn de acuerdo a la funcidn (2.142 para
distintos valerss de f, cusndo T_=10 "seg, Tn-io'.seq.
Pe0.98 y a3,

En las gréficas de las figuras Z2.12 ¥y 2.13 se varid wl
tismpo caracterizstico promedic de la relajacidn (7, T

Como> se puesde apreciar, 1la introduccidn de los
parimetros € y 'tn ha incrementado de maners considerable las
formas posibles para la funcidn de relajacidn #CL, y lo mis
importante: estos dox pardmetros Lienen un claro significade

fizstco;  ex 1a fracclidn del proceso correspondiente a la
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relajacidén a ¥y Ta s wl Liempo de relajacidin gpromedic para
la relajacidn .
En este modelo, =f(T) determinari la "dinfmica de 1la

transicidn’.



2.9 Rependencis ol Proceso de Belajacidn gon 2
Iemperatura..

En e#sta Ollima Seccidn del capitule se introduce la
dependencia con la temperatura del procesc de relajacidn.
Para ello, s propohen las funclones rGCTJ. -rﬂn'l‘.! y fICcTO,
donde T e la temperatura. Con esto, gquada completa la
formulacidn propuesta on este trabaje para la relajacidn de

un polinere lineal amorfo cerca de la RTV.

En primer lugar, e introduciri la dependencia de los
Liempos caracteristicos de la relajacidn a con la
tewperatura. Esto se hard a través del parimetro T, Cver
scuaciones (2,72, (2.132 y (2.142D, el cual serd constante a
1o largo de un proceso iscotérmico, peroc variarik con Ia
Lemperatura,

Cuando un proceso de relajacidn se realiza a una Lempe-
ratura en la RTV o a una tLemperatura ligeramente mayor, se
ha sncontrado experimentalimente que la depéndencia de lox
tiempos caracteristicos de la relajacidn a queda dada por
una ecuacidén del tipo Yogel-Fulcher®®™?, Asi, se prepone
una dependencia de este tipo para el pariametro t, con la

tenperatura Cver scuacidn C2.73D:



A ,,‘P[__“__

] » para T > 'l‘a :
'I—Ta

T _ = 7T CT) = Ca.272>
o« a

«@ .WlTSTﬂ'

A y B son constantes, Ta &s la temperatura a la cual el
movinienio respensable de la relajacidén a cesa por completo,
deblido a fuerzas VisScosas,y pPiAra procesos que = realizan a
temperatiuras menores o iguales a Ta' sSlo. 1a relajacidn {3
wstardk presenie en ellos.

Para @l Lisempo de relajacidn promedic de la relajacidn
e 1S fﬂ Cver scuaciones C2.12) ¥ C2.140), tambidn se establece
una ecuacidn tipo Vogel -Fulcher:

D

[+ . T?> T,.:

oo ) wreToT,

1"1 = 'rnCTD = el 2,190
e s para T % Tﬁ .

donde C y D son pardmetros constantes y Tﬂ s la temperatura
a la cual cesa perceptiblensnte e]l movimiento responsable de
1a relajacidn 3; © sea, para una temperatura T‘S 'l'n Ya no se
observark relajacidn en el material. Como 1la relajacidn {7 se
cbserva para Lesperaturas mencres que T, . sntonces Tn < Ty

Las ecuaciones (2.17> y C2.18) describen las dependen-—
cias de los tiempos caracteristicos para las relajacicmes a
¥ (7 separadamenie.

Existen otros Lipos de materiales para los cuales la

41



dapsndenczias de los Liswpos ds relajacidén con la Lemperatura
sigue una ecuacidn del tipo Arrhenius <Ccome ocinre en las
relajaciones volundiricas de -O. vitreol, la cual esti dada

por®®

T " a egLhrTs CE2.1a)

donde a y b son canstantes.

A continuacidn se describirdi la dinémica de 1la
transicidén vitrea, o sea, se construirdn las funciones de
relajacidn globales para LERpeTralyuras EAYOreS Y RNOres dque
'ra. Para T > 'r¢ estarin prezentes ambox tipos de relajacidn:
laaylapfl

Cusncic la tewperatura & la cual relaja ol material es
Bastants MAyOr Jque Ta o= l4gico esperar que la relajacidn o
“snmascare” por completo a la relajacidn 7, ym que las
macromoldcul as = musven con bastants libertad, porgue. al

ser @1 polimerc amorfo, no sxiste cristalizacidn Cseccidn

2.1). S 1a tewmperatura o iande hasta llegar a 1a RIV, l1la
relajacién 7 empiexa 2 manifestarse, ya gue &l wovimiento
global de lax macromoldculas coalenra a restringirse. Cuan-
do la temperatura desciende hasta ser igual a Ta el movi-
mientc global cesa por completo, producidndose solamsnie
SEOE reAconodoy sstruclurales, responsables de la relajacidn

M ¥ la relajacidén a no s cbierva mis; a Lemperaturas mno-
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res tampocys 3 wkaerva relajacidn a. Toda esta fenomenologia
so refleja on el parémetro  de 1la ecuacién C2.14>. Axi,
cuando la temperatura os hastante mayor que Ta. =0 tiane que
f =1, ya que en este cazoc SCLY = ¢ac_!.); cuandas T < Ta' an-—-
tonces =0 y Bt = @ncu; cuando la temperatura se
encuent.ra on la BRIV, 0 ¢ < 1.

La forma exacta de la funcidn CI? dependeri ode las
caracteristicas especilficas del material y de las
condiciones a las cuales =e¢ realice el sxperimento, Oblener
fCTD en base a resultados exparimentales requerirfa de la
realizacién de experimentos muy finos, donde se Luviera un
preciso control de la temperatura. Sin embargo, el conoci-—
miento de la forma de fCT) en la RIV daria valiosa
informacidn de la relacidn numbrica que guarden entre =i la
relajacidn a ¥ la relajacidn 3.

5 se conagen las funcicones ‘l'aCD. fn('D y fCT2,
antonces el Liempo caracteristico promedio del proceszo de
relajacidén del material, <12, se obtiene directamemte., De

acuerdo a lax ecuaciones (2,140 y C2.18D:

in<e> = 1n<r>a + c!.-f):.ntn

= 0D finr e+ [ roinrdr | ¢ C-fCDOLe Ty, C2.200
-]

donde 'raC'D ¥ rﬂc‘l? estin dadaxs por C2.17) y C2.18), respec-
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tivamaente. En este modelo, <1> indica el Liempo caracteriz-
Lico del fendSmeno de relajazicn giobal. tomando en cuenta
todos los modos de relajacion.

En la figura 2.14 se grafica <r> conira la temperatura,
T: cuande T es bastanle mayor gue Ta se tiene que & = ¢a .
por lo que <r> = <1>a. donde (‘r>m es el tiempo de relajacidn
fromedic de la relajacidn o;, cuands la temperatura es sdlo
ligeramente. mayor que 'ra . ¥ @l proceso se epcuentra en la
RTV (regidn ashurada?, entra en Jjusgo la relajacidn [T y
Kfd<L; finalmente, para T<Ta la relajacién 7 e= la OGnica
responsable del preceso de decaimiente y <12 = 'rn. donde f(j
o @l tiempo de relajacidn promedio para la relajacidn fi.

Dw oszta manera. s ha encontrado la dependencia de <r>
con la tLemperatura, la cual se reduce a ecuaciones del tipa
Vogel ~Fulcher cuando ¢l proceso de relajacidn se realiza
fuera de la RTV; dentro de esta regidn, la naturaleza de la

curva depende de la funcicn (T2,

Con @l Unico fin de presentar una familia de curvas de
relajacidn, en la cual la variable Sea la temperatura, e
propone una funcidn para fCT) basada exclusivamente en
consideracicones de plausibilidad. Se requiere que (17 = 1
para T o> T,. ¥ (T2 = O para T < T_. Por lo tanto., una fun:

cidn “bien comnportada” que cumpla con estos requisitos seris
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fCTo=lr8 Cl+tanh [HCT-Tira2 32, C2.212

donde Tisz es una temperartura ligeramente mayor que Ta que
cunple con (T 2)=0.2 (figura 2.15>. El paridmetro H es sim-
plemente un factor que indica qué tLtan brusca es la
transicién vitrea,o #h otras palabras. cull es ¢l tamafico del
intervalo de temperaturas para la RTY; H se escoge de tal
manera Jque l‘CTaj O, Mientras mis grande es el valor de H,

£fCID se aproxima mis a la funcidn escalon:

iim fCT) =

{1. para T > Tirz
H-y =0

C, para T ¢ Tz ,

Y se pueds recuperar el conceplo clasico de Tg: Tg='1'uz=1‘a.
Sin embargo, al disminulir progresivamentie w1l valor de H, se
cbxervarin Lransicicnes cada wver mis suyaves, en las cuales
la relajacidn (7 se ird imponiende paulatinamente a medida
que la tesperatura se aproxims a Ta' como s=e ha observado

axcpher ) mental

N

isotermas que se obtuwvo utilizando la ecuacidn (2.21>, que

En las figuras 2.18 y 2.17 se muestra una familia de

describe la transicidén vitrea. La relajacidn es de acuerdo a
las scuaciones (2.6 y (2.147, En estas figuras se varid la
tenperatura, manteniendo los dendis pardmetros constantes. El

valor de dichos pardmetros se sscogid de Lal manera que la

L=
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familia de izolermas LedSricas Luviera las mismas caracteris-
ticas de las isctermas experinontales que se presentan an el
ziguiente capitulo. E! comportamiento del Liempo caracteris-
tico promsdio del ﬁrocoso Fglebal, L), 23 el correspondien-
te al de la figura 2.14.

Examinando las distintas isotermas de las figuras £2.18
¥y 2.17. se pusden esnumerar las siguientes caracteristicas
relevantes que arroja el modelo, las cuales estin presentes
-r isotermas experimentales cblenidas Por diversos

anuqndorn"‘ H

1. - Cuando l1a temperatura de las i[sotermas s mayor que
las temperaturas de la RTV, las formaz de las curvas son muy
parecidas entre si, sdlo que desplazadas, unas de ciras, a
1o largo del eje de las abscisas (cuando estle eje representa
logltd). Este resultado es congruente con el hecho de que en
@ELAE lzotermas sS5lo la relajacidn o produce efectos percep-

tibles.

2. - A medida que 1a temperalura desciende y se aproxima
a T, . la pendiente (7 de lax curvas empleza a disminuir,
como e muestra numéricamente misz adelante. Esto ha sido
interpretado, en curvas experimentales, como consecuencia de
un ensachamiento del etpeciro de tiempos de relajacisn™t,

pPerc en sste modelo corresponde a una redisitribucidn de los



pescs especificos correspondientexs a cada modo de relajacidn
Cvia funcidn CTI), ¥y no necesariaments a un snsachamiento

del espectro.

3.~ La funcidén que describe la dependencia de <r> con
1a temperatura, para la ff(T> propuesta, ecuacién C2.B1D,
presenta un miximc en la RTV Cfigura 2. 142; 8to e 10 que
ocasiona que wxista un entrecruzamientc de Llsotermas, lo
cual e consistente con los resultiados sxperimentales que se

pressntarén.

4.~ Para isolermas a Lemperaturas mnmenores que Ta' la
relajacidn quexia descrita por una funicidn exponencial o del
tipo Debye.

8. - Para Liempos cortos, las LlscLermas quedan descritas
por una funcidén Lipo Debye, mientras Que para Liespos largos
#l comportamisnto es tipo KWW,

Algunas pendientes prosedic de las isctermas moairadas

o la figura 2.17 non:

ISOTERHA PENDIENTE
1006” 0. 40
104° 0. 43
103° 0. 43
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o

102 0. 36

<100° 1.00

Al igual que en la seccidn 2.3 se promedid consideran-—
do la parte de la curva que va de logl-lndd) = -0.8977 a
logC-1n8) = O, 382,

Estocs valores s0n cohgruentes con los reportados expe-—
rimsntalmente por un gran nimercs de autores. Un valor para
la pendiente 7 igual a 0.9 ze puede considerar como
repressniativo wn los fendmencs de relajacidn de materiales
complejos.

En resusen. en este Lrabajo se describe el proceso de
relajacién en polimeros por medio de las nuevazs funciones
propusstas, (2.9 y C(2.14), que westin basadas en ideas
fisicas. Como se dijo,. este proceso ha 3ldo descrito con an-—-
terjioridad por funciones empiricas del tipo de la ecuacidn
ca.11),



SAPLTULD III

COMPARACION DEL MODELO CON EL EXPERIMENTO.

Zhn este capitylao se presentan resultados experimentales
obtenidos por Lee, Jamieson ¥y Simha"™*., consistentes en
diversas lsotermas correspolikilentes al process de relajacidn
del poliestirenc atdctico para tenperatluras eh © COrcanas a
la RTY. Zo muestra que la familia de curas auperimentales

@z muy simllar & la obtenida con @l modele desarroliado en

2l capitule anterior.
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3.1 Especiroscopia de Correlacldn Foldnica.,

Las curvas experimentales obiLenidas por Lee, Jamieson y
Simha, que se¢ discuten sn este capitulc. corresponden a pro-
cwsos de relajacldén en una muestra de pollestirens altictlico
a tempesraluras cercanas ¢ en la RTV. Estos resultados se ob-‘
tuviercon por medio de la Léenica de espectroscopla de corre-
lacidn foldnica Cphoton correlatlion spsctrascopy)"". apli’~
cada a una muestra de polinero an sstado
cuasi-estaclonario.

La wespectroscopla de correlacidn fotdnlica o5 una
técnica que ha sido ampliamente utilizada para estudiar el
comportamlente de las fluctuaciones de densidad en solucio-
8-+3.47-08

nes poliréricas Al gunos Lnvesitigadores 1a han

utilizads en &l eostudle de la dindmica de la relajacidn

astructural de los ligquidos viscosos™ asf comoc la de los

vidrios orgint cos?®,

Las mediciones experimentales =se realizaron con una
muestra de polliestirenc de fﬁrma cilindrlca con un diimetro
de 2 ¢m Dicha muestra fue preparada por medio de la poline-
rizacidn térmice de estireno a 120°C. durante tres dfas,
procurande que ésta fuera lo més quinlcamente pura posible,
Luege. 5u temperatura fue descendida hasta 25%c a un rivmo
de 10%Chr®*, Finalmente la muestra fue finamente pulida.

El experimentic fue montado como se nuestra ssquemnatice-

B0



ﬂ_ner\!.é en la’ figura. 3.3 E1L uquip::- :.onsLaba d-. wna rr.:e.-nt.e‘_

. _\pectlvarmm.e..
CLa lus 1r.v;denlc "=n‘.l.a rﬁué;LraI.esf.‘;b
} tarizada con rus pect.o ‘al’ pl.ana de _ _
.Lucgo de dlspérsada. la luz era Nler..a'para
radiacidn ‘de ‘fcndo ._o las
amplif.cados.

el autocerrelaciocnador., dondm se gle_narab;\_ .

47 BLDS
correlacidn’’

SELY = <nCLInc0ds.ensd Ics.'lx:_o'.'_‘.
: d-.ond.e nt ‘.:‘Ve.s el nimero de folones dl-:persadc"s:.a‘;n{.ér.;é;_sld
lE.l..: a un tiempo L despuds de la ilniciaclidn del pro.r._"és‘c. :én;
L#bul-.;aJOs durante uwn determinads intervals de Liémpo.—-y'
-:_ﬁ) es &l ndunere prefedio de detacclones durante ol mismo
intet vale Jde Lianpo, para el mismn dngulce de. detsccidn 8. Be
’ 3c_uefdo_ a las caracteristices de! equipe utilizado, era
pc.s!.bl.. analizar asadecuadanente procesos do relajacicén de po-
lineros smerfos slempre v cuando los Liempos fluctuaran &n=—
tre 1.0'5 y 100 zegundos®.

Un tratamlento extenso de los aspeclbos lLedricos ¥ expe-
Linentales de Ja espectioscopia de corielacldn fotdnica se

S



FUNCION DE CORRELACION
{ wnidodes arbitrarios )

N TR
AR MUESTRA

Fi6.3.1- DIAGRAMA ESQUEMATICO DE LA INSTRUMEN
TACION PARA LA DISPERSION DE LUZ.
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FI1G. 3.2.-FUNCION DE CORRELACION PARA EL
POLIESTIRENO ATACTICO (REF. 3 ).



puede encontrar en las referancias 47, 48 y 55.
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3.2 Plgeusidn de 1o Resultados Experimentales,

los resultados experimentales gque aqui se presentan
provienen de las referencias 3 vy 4.

En la figura 3.2 se muestra una funcidén de correlacicén
del poliestirenc atdctico cuande el dnguleo de dispersidn es
de 00", oabtenida por media de la espectroscopia de
__r':'érrl.a.cic'm_ fotdnica, ’

‘La funcidn de carrelacldén sa relaciona con una funeidn
de relajacidn. SCLI. por medio de la siguiente

A5, 47,48,95
ecuacldn 1

cCLd = 1 + g&%CLy ., €3.2)

donde g a5 un factor de coherencia espacial., determinado por
Las caracteristicas de los lnsirumentos de deteccidn y cuya

valor. en wl presente caso. es cercano a la unidad®.

Utilizande la ecuasidn €3.22. se obluvieron las grafi-
cas de las figuras 3.3 ¥ 3.4 para las funciones de rela facidn
c1dn FCL). . En la figura 3.3 se grafica $Ctd contra laglChl,
mientras que en la figura 3.4 52 presenta legl~la¥fdtdd cen=-
tra logdt?., Estas curvas presentan diversas caracteristicas,
las cuales también se observun en las lsctermas obtenidas
_:;con el modelo propuesle en el capitulo anterior. A continua-
clén. se ehumeran algunas de estas caracteristicaz. de

acgerdo a la figura 3. 4:

1.- La mayor parte de la isoterma queda Jdesecrita, con

S3
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PIG. 3.4.- PﬁILIA DE ISOTEEMAS EXPERIMENTALES

POLLESTIRENO ATACTICO (REF, 4).



buena aproximacidn, por  la  funclén KWW, ecuacidn . €2,1D,

existlendo distlhtos valeres para la pendiente (3 =

2. - Cuando la Lamperat.uré es cercana o esti en la RTV,
se observan en la curva dos modos discretos de relajacidn®:

uno rSpido y otro lento Cver figuras 2.8 y ecuacldn C2,1430.

3. - Para procesos sfectuados a temperaturas en la RTV,
al z.ﬂsminulr la temperatura la pendiente promedic de las

isolermas también disminuye.

4.~ Para procescos reallzados a tempaeraturas mancres a
las de la RTV, las i1sobermas quedan descritas Fer la funcidn

de Debye, wcuacidn 1,20,

5, - Existe un entrecruzamiente de isctermas en la parte

derecha de la grafica.

En el capitulo II se dan argumentos fenomendlogicos en
base al model o propuesto que axplican diversas
caracteristicas de las isctermas praesenladaz ean este
capitule. En la seccldn 2.3 sea sugleare la importancia que
tiene la polldispersidad en los procescs de relajacldn de
polimeros. 1o cual ya fue apuntado por otros aytor ez,
pere on oste nodele se introduce este hechoe de manera esogpli-
cita. El modelo tambidn propone que la pandiente /3 de las

isotermas en la figura 3.4 no Cnicamenite depende del ancho

sS4



del espectro de los tiempos l.:aracterisi..ic:s. ccm';ugierén.
Lee et ai'. sino que también Jeperde de ia rela_ci.éh que los
distintos modos de relajacidn guarden enLr'e_ sfi. En base a
los resultados experlmentales encentrados por dLversos. ayto-
res?™@? ca ha sugerido qua el espectra de tiempos de re-
lajlacidn perteneciente a un preoceso da esta naturalesa co-
rresponde 3 una distribucidn aslmétrica, ancha ¥ cargada ha-
cta los Liempos de relajacidn pequefos; precisamente wsstas
caracteristicas estin presentes en las distribuciones
iptroduclidas en el Capitulo 1I Cver flguras 2.3 y 2.43, las
cuales estdn basadas en consideracicnes dindmlcas.

lee, Janlesan y Slaha propenen la sigulente funcidn

para describlr sus curvas -xporl.mam.alos"‘:

Ly = aloxpt - L"r.Jnl + ..'uzexp[ -Cr./rz;‘] v €3, 3

siendo el primor Lérmine el que describe ¢l comporiamlento
tipe KWW, Los valores de 2 qua obitienen fluetdan entre 3 =
.62 y 1 = 0.46, En este trabajo se propone la funcidn
€&.142 para desceribir la relajacidn de la funcldén de
correlacidén de las fluctuaciones de densidad, la cual des-~
c.s;.lba un couportamiento més complicada que ol de una fun-
cldén de Debye o @l de una KWW, pero muy similar al del .axpa«-
rimento., Este coemportamtento estid flustrade en la {fgura 2.9

Ciinea conbinuad.

El modelo propueste reproduce cualitativanente de

manara satisfacteoria las caracterisztices de las isotermas

=3



del experimento de relajacidn presentadas en este caplbq}a.
Por supuasto. la naturaleza ' de los par Smetr o8 que
intervienan depende de las caracleristicas del material y de
las condiciones a las cuales se lleve a cabo el exparimento.
Por ejenple, 1 reflaeja el Lipo de interaceldn que-axiste
entre las moléculas y (T2 depende de la naturaleza de 1la
transiclén, Ademds., en vista de que el méﬁelo estid basado en
ideas fIsicas, varias de ellas validadas por a1l experimentg,
4 considera due explica aspectos importantes de la dinimica
de la relajacidn vitrea en materiales polinmdrices.

A diferencia de los experimentos de relajacldén dieléc~
trica en polimeros. los resultados experimentales agul pre-
sentados po son descritos por una funcidn KWW en su totall-
dad. sino més blien su funcidn de relajacidn 23 nss complica-
da. genoralmente Iver figuras 2.3 ¥y 3.4); ¥y este tipo de
funuiones de dezaimiento s el Que so obtlene con el modelo
del Capitule I1. Entonces., se puede Lnr;rlr que para aplicar
esta nuevs formulacidn a la relajacidn dleléctrica sg re-
quieren algunas modificaclones; ¥ esto ora de esperarse. ya
gque los tiempos de relajacidn de ambos fendmenos fla relaja-
cidn dielécirica y la relajacidn en la correlacldn de las

-

fluctuacicnes de densidad) no son lgualas‘.



CAPITULO IV

GENERALIZACION DE LA ECUACION DE AVRAMI, PARA DESCRIBIR
El. PROCESO DE CRISTALIZACTON FPOLIMERICA TERMICA.

En las funciones de relajacidén presentadas en los dos
capitulos anterlores las distribuclones de Liempos caracte-
risticos eran constantes a2 1o largo de un proceso de
relajacidn isotérmico. Sin embargo. sxisten tambidn procesos
donde los Liempos de relajacldn son variables o donde las
distribuciones no son estiticas en ol tiempe y. por lo
tanto, sus funciones de decaimiento quedan descritas par una
ecuacidn del tipo C1.8), presentada en el Capitule I. En
wste capitulc ze presenta un ejemple de este Ltipo de
procesos: la cristalizacidn polimdrica térmica.

La cristalizacidn térmica de polimeros ocurre a
temparaturas menores & la temperatura de fusién del
material, Tm, porc mayores a las temperaturas de la RTV.

El objetivo de este capitulo es introduclir una genera-
lizacidn a la ecuacidn de Avrami. Dicha ecuacidn modificada
Loma en cusnta tanto la cristallzacidn primaria como la se-
cundaria. y describe el proceso de cristalizacidén para lar-

gos intervalos de Liempo.



4.1 Descripcicn del Estado Cristalino,

En esta seccldn sSe presents una intreoduccidn a los
aspectos marfolédglicos del estado cristalino de los
palimercs. Un tratamientoc mis profunde se puede encontrar sn

los libros de Mandelkern' y en el de Wunderlieh™®

lLa principal caracteristica qus daben presentar les
polimercos para que on ellos se desarrolle la fase cristalina
®3 una clerta regularidad en su estructural™®®™, Esta fa-
se 38 desarrolla cuando @] material se encusnira &4 uns tem-
peratura mencor gues su temparatura de fusidn, Tm, pero mayor
que las tenperaturas de la RTV.En los materiales poliméricos
que cristalizan se cobserva una coexistencia enire la fase
cristalina y la fase amorfa'?3%%s

Existe una estrecha relacidn entre la cristalizabilidad
¥ la regularidad de la estructura wolecular'™®, Los poli-
meros atictices y los copolimeros que presenten nondmeros
constituyent.es bastante diferentes entre s diffcilmente
crlstalizan.

La fase cristalina e compone de cristales
individuales, cuya estructura generalsente presenta la misma
apariencla: son plaqu-tu delgadas y planat que  miden del
orden de 100 X de espesor y 1072 de longitud latersl™. En
ias figuraz 4.1 - 4.9 se muastran diversas microestructuras
laminares dque se presentan en ‘os polinercs cristalinos

Ctomadas de 1la referencia o7,



- 4.5.-MICROESTRUCTURAS

?1GS.
LAMINARES ( RE¥.55).
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Estudios realizados muestiran que la cadenas polimdricas
estin orientadas perpendicularmente a lasz estructuras
laminares o plaquet.as"'“'“. ¥y come cada cadena es5 de por
lc menos de 1000 R de longitud, presantan dgensralmente
dobleces cuando se encuentran en la faze eristalina Cflgura
4.8,

Diversos modos de cristalizacldn son posibles cuandc
los materiales poliméricos cristalizan; por ejemplo, sn occa-
siones Sae presentan pirimides huecas o corrugaciones (figura
4.73.

Dentro de las mismas plaquetas o estructuras laminares
tambidn existe un cierto desorden, coms lo muestran los es-
quemas de las cadenas poliméricas de la figura 4.8,

‘Las etferulitas sSon las estructuras cristalinas mis
preminentss on un material polimérice. generalmente formadas
por estructuras laminares, y su difdmetro puede llegar a
medir varios centimetro='""%®  gn 1.z figuras 4.8 - 4.12
se presentan microfoltografias de esLlas grandes estructuras
cristalinas polimdricas Ctomadas de la referncia 8570,

En polimerocs que son parc;tllmln!.. esferulitlcos se ha
observadso que mlentras las esferulitas Son wstructuras cris—
talinas, &l espacio interlaminar est& compuesio de material

7,18
amcr fot?®,

Cuande la cristalizacién se presenta. las essfervlitas
crecen a expensas de las Zohas amorfas. Las esferulitas
comienzan su crecimiente a parlir de un punto que se denomi -

na Undclwol Ca la aparicidn de nicleos se¢ le conoce como nu-—

==
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cleacién?, el cual pusde ser una particula extralia o parte
del mismo material polimérico amorfo,

Cuando el crecimlento de las esferulitas ha sideo tal
que dstas llegan a colindar unas con otras, quedan espacios
interesferuliticas de material amorfo. el cual crisbaliza}ri
a un ritmo mucho mis lento, o blen, permanecerd amorfo {nde-—
finidamente'? % A 1a lenta cristaliZacidn del material
de sstas zonas amorfas Se le conoce con el nombre de crisla‘—
lizacldn secupdaria CD o porf.ccxonami.n!.o"'“‘”; por
otro lado. la formacidn de esferulitas pertenece a la

cristalizacidn primaria CCPY>. la cual wes la r-;-ponsablo de

la formacién de las estructuras cristalinas

relevantes'Ti®59



4.2 Generalizacldn ge la Equacidp de Avpami.

Para describir la cindtica de la czristalizacidn de po-
lineros se ha utilizado ampliamente la fdérmula de
Avramg Y3ATARSEI0-M Esta férmula se  ajusta bastante
bien a los datos experinmentales tan sélo para las primeras
etapas del proceasao, cuande la cantidad de material
cristalizade es pequefa. Sin embargo., wsta férmula ho es
adecuada cuando se Lrata deo describlir el proceso completo,
¥a gue no toma en cusnia la CS. En esta seccidn se¢ lntreduce
une nueva formulacidn que Loma &n cuenta tanto la CP coma la

CS. las cuales fueron descritas on la seccidn 4.1,

La cristalizaclidn polinmérica puede sar dividida en dos

aLapas, de acuerdo > 1o que E1 3 cbserva

axperimantal mcnl.e“".‘”: la primera, la ceual se

caracteriza por un predominio de ia nucleacidn y de un
riapido crecimiento de las estiructuras cristalipas. y la
segunda, mucho mds lenta,. consistente en la cristalizacidn
de las cadenas remantes entre las estructuras laminares. En
esite Lrabajo sSe SUpON® gque en la primera etapa de la
cristalirzacidn esti presente tanto la CP como la €S, En la

segunda etapa, correspondiente al perfeccionamento, =sélo la

CS entra en juego, En esta formulaclidn, la CS e3td presente

en las dos etapas.

Fara indicar de manera cuantitativa el grado de

Bl



cristalizacidén de una muestra palimdrica, so agostumbra usar
la fraccidén de polimero cristallzado C(weight f(raction of
crystallizoed polymer?, que se dencota por XCLD. Asl, cuando

un material es parcialmente cristaline se Liene dque 04XN<L1,

=i 1a toempoeratira de un material _poi‘.l. mérico
cristalizable se sleva bastante por encima de zu Ldmﬁératura
de fusidn, Tm, de Lal manora que desaparezca cualguier vars -
tiglo cristalino y, enseguida se dismlnuy- ripidamente su
temperatura a un valor fijo por debajo de Tm Cpere por
encima de la RTV). entonces ol valor de XCt) aumentard de
XCL=0D =0 hazta un wvalor dependiente de la temperatura Xes,
wl cual seri alcanzado en un tiempo generalmente muy grande,
XKo@ dopende también de las propiedades del polimero.

Considerando un caso ideal en el gque sélo la CPF entre

ean jusgo, el proceso de crilstalizacidn obedece la sigulente

ecuacidn diferencial:

gL
-3

™ =%
= kn [1-FLe33L e . 4.1

donde FLtd=XCLd X y Ig ¥ n son lozx llamados pardmetros
de Avrami, los cuales dependen de la temperatura y de la na-

turaleza de la nuclwacidn y cracimlento crls!.a:l.i.nn“. Resol -

viendo (4.15:

" .
1-Xced = expC-k _t e Ca. 2

Que es la bien conccida ecuacidn -de Avrami'Pt7i83888-d3

Con fines ilustrativos se presenta la figura 4.13, En

ez
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wlla se representa uha LisSoterma esxpesrimental tipica por
wedico de una linea continua. Como se puede observar. la
ecuacion de Avrami Clinea discontinua) s6lo ajusta los datos
experimentales en la regidn 1. donde la CS es desprechab}o
en comparacidn con la CP, ya que este dGliimo proceso
svoluciona a un ritmo acelerade «n las primeras fases de la
cristalizacidn. Después. la rapidez de la CP empleza a
disminulr gradualmente - al irse consumiendo paulatipamente
o]l material amorfo-, y la CS se hace cada vez més importante
Cragidn 113. Finalmente, la CP termina y #l process entra en
un estado de ps.udo—aqulllbrlo"'“’" Cregidn I1I), ean el
cual sélo la CS estd presenie. Esto se conoce coma perfec-—
clonamente del materlial. Asi, de acuerdo al segundo pérrafo
de esta seccldn, la primera etapa del proceso de cristalliza-
elén. en la cual participan la CP y la CS, comprende las re-
giones I vy IT. mientras que la segunda etapa, on la cual =dé-

lo la CS estd presente, corresponde a la regidn III.

S5l se Ltoman en cuenta tantc la CP como la €5, XACLY pue-
de ser axpresada coma la sSuma de dos términos:
xes = zpcu + XL . 4.3
donde I’CQ.) b I.Ct) ton las fracciones de polimero cristali-
zado relacionadas con la CP vy la CS, respectivamente,
Sea x ia fraccidn de polinero que ha cristalizado hasta
el preciso momento en que la wtapa de perfecclonamento
inicia, © swa., x @5 la fraceldn de politere que llega a

eristalizar justo cuando la CP ternina., 31 esLlo ocurre en un

a3



Lienpo LPG. =# Liene que

xcn.epa = x . C4. 4D
A=i, o]l proceso de CP seri gobernado por:
dx’cu
= kn [x-ZCLD]t."" H[x—xcb)] v ca.
daL
donde n y k son parimetros doi:endl.ent.s de la tenperatura de
cristalizacién. simllares a n,y kq. ¥y H os 1a funcldn esca-—

1én de Heaviside, definida como

1, WD S x ;
HCx-XCLI3 =
o, LI > x .

Supconiendo que la CS ocurre durante todo el proceso, sw

Liens que

d‘.tt)

= k'n*ci-Poerde™t, ca,. m
dt

donde n' ¥ k' son parimetlros que tamblén dependen de la

temperatura,

Utilizando C€4.3), C4.52 y €4.00 se cbLiens:

dRctd
dt.

= knCx-RCeId ™ HC-TCLID + k'R Ci-XCedL™ "t k. 7.

qQue wE una ecuacidn diferencial para la cristalizacién que

toms on cuente a la CP v a la CS8, ¥y cuya soclucldn esti dada
por:



1

mo. N _ L o
1-Zcry=e ™ 7K [knc:L-x)J'e‘“_ b
) o
si RCw) 2 ¢ 1 ¥
1-fCLy = -xp(k'\,:;} expC-%°t™ ¢ - C4.80)

si Xcwd > x .
donde t.cp estd defintda en C4. 43,

En esta nueva formulacidn modificada, las ecuaciocnes
C4.8aY y €4.8b) juegan el papel de la férmula de Avrami.
Pero ahora, en lugar do tLener dos parimetros Cko v neﬁ.
sxiaten cinco pardmetros: los pardmetros de la CP, n v .
que dependen de la naturalexs de la nucleacldSn v el rlime de
crecimients deoe las estrucliuras cfistalinas: loe paramaetroa
de la CS. n' y k', que dependen de las condicionas hajo las
cuales se lileva a calbxw la crx_s‘\.a].;:aclén da las raegicnes
amorfas remanentes: ¥y un quinto parametro, ». Gue indica el
porcentaje de materlial cristalizado antes de la etapa de
perfeccionamiente. Por regidn amorfa remante se entiende
aquella gue consiste en material amorfo que no cristalizard

por medioc de la CP.



4.3 Comparacidn con el Experimento.

En la figura 4.14 se presentan puntos experimentales de la

ceristalizacidn del polietilens lineal. los cuales fusron

Ltomados de la refarencia 8. Las lineas s&lidag corresponden

a resultados tedSrices de acuerds a T4.8a) y C4.8b). Coma e

puede apreciar exlstes un axcelente acuerde entre la fSrmula

aqui introducida y los valores experimentales., los cuales

siguen un comportamientio *casl universal®, coms apuntd

Mandelkern!®. En contraste con la ecuacidn de Avrami. esta

formulacldn reproduce el elfecto de cala larga. com® se

muesira en la figqura. Los valeores de los distintos pardme-

tros aparecen en dicha figura.
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R=0.431



CONCLUSI ONES
1.~ S introduce una nueva funcidn para doscriblr al
fondmane dée relajaciédn pollimdrica & una Lomparatura en la

regidn de Lransicidn wvitrea, suponiends a este proceso como

una superpasicidn de eventos de relajacidn exponenciales.

2.~ El espectre de tiempos de relajacldn para esta fun-
cldn de relajacidn estid basado en consideraclones fislcas de
la dinfimica molecular de los polimercos en la regidén de
transicidn vitrea. Esle espectiro se obliene caonsiderando la
polidispersldad del material y las interacciones er-\tre sus

moldculas. Este espectro ez la apertacidn principal del se-

gunda ¥ tercer capitules,

3., - En ol modele propussto intervienen tres parimetros
empirlicos C-ra. rﬁ ¥ 3 y dos parimetros microscdpicos Cp ¥y
L3:

- raC'D b4 rr"cn describen la dependencia con la temperatura
de los dos modos de relajacidn Cla a y la M;

- fCTY, describe la transicldn vitrea;

- L refleja la dinfmica colectiva deal material;

- p, determina la distribuclén de pesos moleculares.

a7



4. Los experimentos de relajaclidn presentados, da Lee,
Tamieson ¥y Sifha. presantan las mismas caracteristicas dque

laz isotermas obtenidas con el modele aqui introducido.

s, - Considerando que existen dos  tipos de
cristalizacidn on los matertales polimdricos Ceristallzacidn
primaria vy sescundariad. s® inlroduce una funpeidn que
describe la cristalizacidén tanto para tiempos largos como
para tienpos cortos. reproduciende <l efsctses de colas
largas. Se puede considerar a esta nueva funclidn come tna
generalizacidén a la ecuacidn de Avrami. El ajuste con leos

datos experimentales es satisfactorio.

(=1-]



Resumiendo, laz aportaclones princitpales de este traﬁa-
Jo son la funcidn de relajacidn C2.142 y la ecuacidn gene-
ralizada de Avraml C4.8). Sin embardo.como siempre ocurréa,
el campo queda ablerto para Llnvestigacidn inmﬂd;aba en
diversos puntas:

- Seria de lnterds aplicar la formulacid&n para la
relalacidn aqui propuesta a materlales polimdricos con
diferentes caracteristicas, ¥ estudiar edmo se reflajan
éstas an lo parimetros utilizados.

- Para aplicar la ecuacidn CZ2.142 a un procesc gque no
fuera cuasi-estacionaric, o sea, donde el estadoc macroscdpi-
co del sistema varlara perceptiblenente en el tiempe (por
ejemplo,. un proceso viscoeldsticod . se ‘tendria que modiflcar
la ecuacidn de tiempoes de relajacidn (2.92, la cual ahora
variaria con el Liempo. Pero, para estar de acuardo con los
experimantos realizados por gran ndmero de investigadores,
la funciédn de decaimiento tendrfa gque resultar una funcldn

KWW de nueva cuenta.

B8g
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