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En loa '1lt.iinos aHos ha habido ~ cr.eient.e int.erés por 

el 1SSt.udio de la r•laj.ac16n en mat.11trial.s palimiiricos, Sin 

emb.argo. en la dinimica molecular de dicho 

int.-.rviene una arul t.i t.ud de procesos 

si m\J.l t.áneament.•, relaeicn.ados &nt.re si de \Jna manet"a 

ccaplicada. por lo que describirla de iu.nera pr9Cisa no es 

una t.area f' .ici l. 

Para describir el proc.so de relajación de aaal..-iales 
complejos a una t.emperat.ura cercana a su t.emperat.ura d• 

t.ransici6n vtt.rea se ha ut.ilixado generalrmnt.e \11\a función 

de relajación alt.ernat.iva a la función de relaj.ación 

exponencia.1 o de Deby.. Dicha f'unc16n. la cua.l .s emplrica. 

recibe •1 no!nbre de función de Kolrausch-WillialliS-Wat.t.s 

CKWW). y se ajust.a de una manera sat.isf'act.oria a los dat.os 

e>cperiment.al.s para t.iempos grandes de rel&jaci6n. 

En 9'St.• t.rab.a.Jo se propone una nueva runción de ~&1-

nd•nt.o para doscribir los proc:es0'5. de relajación de polt..-

ros vit.r90S en un est.adc cuasi-.st.acionario Cdonde es válida 

la t.•orla de respues.t.a lineal), la cual es una su.a de f\111-

cion.s d9 rela.Jaci6n exponenciales con dist.int.os t.i•mpcr& 

caract.M"lst.icos C o de relajación:>. L.& twici6n de dist.ribu­

ción de t.ienipcs caract.er1st.icos Co de relajaci6n) propuest.a 

se deduce en base a ideas f'lsicas, t.oinando en cu.nt.a la 

diversi~d de pesos de las macramoléculas y su intlu19ncia en 

la diná..Uca del proceso. Est.a runc16n propu.st.a r-s>rcduce et. 

3 



man•ra sat.isfact.oria las caract.grlst.ic-s de las curvas 

experil99nt.ales para un amplio int.ervalo de t.i•mpo Cpara 

t.:i.•~ cort.os s• aproxima a la función exponencial y para 

t.i•mpos largQS da •l comport.am.1.ent.o de una curva Kww:>, 

cuando •l •• encuent.ra •n un est.ado 

.:uasi -.st.acionario o cuasi-t.ermodi nS.mico. Asi. ~rt.iendo de 

un modelo !'I.sico s•nc::;illo, se r•produce cu;1.lit.at.ivan.nt.e el 

COllJXlrt.amient.o de la relajación en mal.eriales complejos, 

descrit.o ant.eriorn.tnt.e por una función empirica propuest.a en 

el aiglo pasado Cla !'unción KWW>. 

En el últ.irao eapit.ulo se considera a la crist.alización 

t.•rmica de polimeros t.ambién como un proce'So de relajación. 

describir est.• proceso se propon• una ecuación 

di!'erencial en la cual se t.oma en cu•nt.a el h9Cho de que en 

polím9ros exist.en dos t.ipos de crist.alización. qu• compilen 

ent.re si. L.a sol uci Ón •s una nu~va !'unción que se puede 

consid•rar coino una 9•n•ralizac1ón a la ecuación de Avrami, 

y se ajust.a de manera ex~elenle a los dalos experimentales, 

no solaawnte para t.iempos c:ort.os, sino que t.ambién reproduce 

el •t9Ct.o de "colas largas••. Est.a nueva función engloba 

t.ambi•n la et.apa de "p9rfeccional?l9nt.o .. del proceso, el eual 

.. un proc:••o de crist.a.lización g•neralmant.• muy lent.o . 

• 



El desarrollo d6 la invest.iQ.J.c-1ón básic:a en el área de 

Cbic:a de pol1moros es do gran import.anci.a para M~x.ico, y;a. 

que el pa!s cuent.a con grandes recursos pet.roleros y su in­

dust.ria pet.roquímic.a est.á dest.inada on más del 70~ al campo 

de los p:::ilimeros ... 

Un t.ema de espeei .. l 1nt.er6s •n esla á1·ea es la 

relajación de mat.erialos poliméric::os a t.emporat.uras en la 

región d• t.ransici6n vlt.reaz·P. Se ha observado que la rela­

j.ación •n •st.e t.ipo d• mal.eriales no queda descrit.a por una 

f'unc16n exponencialz·P, y est.o es debido a que sus mol6culas 

P" .. •nt.an un• c:onrplicada d1nim.1.c.a coop•ra.t.ivaz.•o. Para des­

cribir •st.• tipo de procesos de relajación se ha ut.ilizado 

una f'unc1ón, no exponenclai, que fue propuest.a por Kohl­

rauschl.1 en el siglo pasado, la cual fue aplicada post.erlor­

,,_nt.e por Willi;i.ms y Wat.t.s •n el est.ud10 dEt la relajación 

dieléct.rica; a part.ir de ent.onces, ést.a ha sido ampliament.e 

ut.ilizad.a coino f'unción de rel.aJación •n m.t.•riales comple-

jos. Sin •mbarigo, el probl•ma sigue a.biert.r;::i: d•bldo a la 

co•pl•Jidad d•l fenómeno, no so ha esc:larecido sat.isfac:t.o-

ri.atft9nt.• el origen de est.a función no exponenci.al a pa.rl.it· 

de la din.árnica mol..-::ular d•l mal.erial y, pcr ot.ro lado, 

dLV9t'Sos •X1>9riment.os han most.rado respuesl.as más complica­

d.as d• la inat.•ria que las descril..as por dich.a func:ión. 
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E:r1 l{o:O.t..• t.r.i.bkj-=- '.5>i< elabor;;. un niod•lo f'i.5ico pa.r& des­

cribir- la relajación polimóric.a en la región de t.r.ansic.i6n 

v(t..roa, con:si dorando al ma.t.erta.l en un de 

cuasi -.qui l. i br i o, 

rolevant.os que !nrluYGn en est.e proc.usc. So considera qu• .s 

v'lida 1.a t.eor!A de rosp\IOSl.a liruaa.1. Uno de los punt..os 

i mpor \.ant.ias 

d9caifldsnt.o del ma.t..urial como la st.rma d• r•l•Ja.:;"J,ones 

•l•rnent.ales; dicha considora.ci6n no es nueva, pero aqul se 

int.rodtJc•n Q~pect.rcrs d• \.l•mpos da r8lajaci.ón q:u• &llpend•n 

axplL:it.a.ment.e c:rc- la diná.in!c• molec::.uiar y d• la 

polidispersidad del malvrial. y en base a ..st.os •Spec.t.ros se 

funcionliiS relajación qu• 

earac::t.•rl:st.icas pecut ia.res observadas •xpprirn.nt.aln.-nt.•. Es 

iSlport.ant.o r•sal \.a.r que en e:s\.• c•so par t.J.cu.l ar los 

espec:t.ros d• li•mpo5 d• r•l&jación para pr~esos i•ot.9rll\l.cos 

se SUpoh*n •st.át.i~os en el tiempo. 

Este tnCJd•lo t.ambi4ín supone qulfl en la r~ión d• t.ransi­

c:i6n vílr•a ~xi~t.•n dos tipos d.if'•ri11nt...s d• r•J.ajaci.óno l.a 

int.roducción et. una. función ql..Mt totaa en cuent.a las dos 

rela.jac:ton•s dA. colllO rezul\..ado 1.m.a &rapli• ga.,., ~ f'or-,..s ci. 

f''-lnc:ioll9S d• r•laj"1ci6n y a• consid•ra CCt1lfltQ una et. l•• 

innov.ac.ionv~ 111.i.s loipor\..ant.es. qu. s• sir-.sent.an ac¡W. 

En •1 Caplt..ulo 11 s• pr.senlan f'uncion .. CS. r•lajac1c5n 

~ ba.s• al r.od•lo d.sarroll.-dci~ obt.•nid.as pcr tnedla d<e un 



progra~ de cómput.o. 1-as cal"'act.el"'lst.ic,¡r,s de est.o.. f"a.mili,¡r, de 

f"unciones de relajación son siinila.l"'&s a l,¡r,s exhibidas por 

las curvas experilrl8lales del Capllulo 111. 

Pero no lodos los proc•sos de dec::aimienlo son descritos 

.ad..::uadan.nt..• ut.illzando •Spect.ros de t.i•mpos de l"'eiajac::ión 

est..át.icos: t..11.l es •l c:..iiso de l.ii c:.rist..iilizac:.ión polimiiir-ica., 

t.aabién de import.a.ncia en el área de polimeros, y lema del 

C.JJlt..ulo IV. 

~ c:.rist.a.lización t.•rm.ica de polímeros oc::urr• al hacer 

descender la t.emperat.ura de un ma.t.erial polimérico 

crist.&lizabl• por debajo de su t.amperat.ura de f"usión, Tm. y 

se puede considerar como un decai.nuent.o con t.1einpos de 

relajación v,¡r,riables •n el t.iempo. 

Para describir la cin•t.ica d• est.e fenómeno s~ ha ut..i­

llzado arnpliamiton\.e l• •cuaci6n de Avranú a•. la cual no es 

del t.odo adecuada para describir la crist.alizac1ón d• 

polún9ro:io debido a que 8st..os present.an ei efec:lo de ''colas 

la.rgas", o sea, 11...;a un lll'Om.tnt.o en que l.a. crist.al1z..,.ción se 

c.Sesarrolla a un rit.mo muy lento. Tomando en cuenta el hecho 

de que •n la. crist.aliz.a.ción t.érmica do polúneros ex.lt.en dos 

t.ipos de c::rist.alización. en el Capit.ulo IV se obt.ien• una 

f"uncic5n generalizada que descrit>Et el fenómeno, t.ant.o para 

t.ierrpos largos como para corles. L..a función de Avrami se 

puede considerar coi:no un caso esp.cial. de est.a f'unción 
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generalizada, y cor~espond• al caso •n que s• consid9re un 

solo ~ipo de cris~a1izaci6n. 
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CAPITULO I 

FUMCIOHES DE RELAJACION 

diversos t.ipos de relajaciéln en i:nat.eriales 

complejos. ent.re ellos los polímeros. son el result.ado de la 

cont.ribUc16n de varios procesos qu• ocurren sinrult.~nea­

,_nt.e, Dichos proc1PSos esl.~n relacionados •nl.r• si d• una 

..,..ner a coi.pl i c•da, por lo que una 

di.n¡aúc• enoleeular no es l.•r•a 

descripción prscisa de s;u 

r•cil. t...as funciones d• 

relajación de esla clase de materiales dif"i•ren, a veces 

nol.ablem9nt.•. d• la !'unción expc:inencial o l.ipo Debye, la cual 

deacrib9 generalmenl.e sólo aquellos Cenórnanos relal.ivamenl.e 

siaples. no acoplados y donde no hay de par medio una 

din.6.mica uaolecular cooperal.lva. En los inl.enl.os que se han 

hecho hasl.a ahora para describir •sl.os procesos; de relajación 

se han propuesl.o diversas Cunciones de disl.ribución de 

t.ieq>os d• relajación. En este capit.ulo se presenlan 

dist.int.as Cunciones d• rela jac:ión, .algunas d• las cuales 

...,.sl.r•n explleil.•-nl.• un• disl.ribueión d• t.i•mpos de 

rel ajaci6n. 
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1.1 Ralaiación Expononcial ~ !lQ Expononcial 

El proceso de relajación se observa en un sist.lftma por un 

de~Grminado poriodo de t.iempo cuando ést.e se encuent.ra en un 

-t.ado d9 no equilibrio, produciéndcset un cambio progr•sivo 

de sus propiedades hast.a alcanzar el equilibrio. El caso mis 

simple y conocido de r•lajación es aquel en el que sola1n9nt.e 

exi•t.• un único modo d• relajación, m.ant.eniéndose const.ant.e 

•l t.iempo caract.•r1st.i co, relajación o t..asa de 

deGailftient.o, T, a lo largo de t.odo el proceso. ~ dinimica de 

un sist.ema con est.as ca.ract.erist.icas obedec:eri la ecuación 

di f'•r•nci al 

eCt.J 
Cl.1) 

T 

donde t. es el t.iempo y •Ct.) es la función de relajación, que 

pueda est.ar asociada .a cambios en el voluinen. la ent.alpia, 

1& pol.arización, et.e. 

cuando un proceso d• relajación obedece C1.1> se dice 

que su runción d• c:ktc:aimi•nt.o •s exponencial o d•l t.ipo 0..­

bye CO.bye la d.dujo en sus t.rab.ajos sobre la t.eorla cl;lsic.a 

de la relajación dielkt.rica••·•'J y t.iene la siguient.e 

f'ortu: 

Cl. aJ 

que es universalmient.• conocida . 

.. 



lo la ecuación el.a) descr-lbe 

corr.ct.amen\.• la din.inúca de la relajación de un mat.eriaJ. 

cuando l&s moléculas de ést.e son simples y la int.aracción 

ent.re •llas s• puede despr-ec:iar; suposición no aplicable en 

polS.U.ros. Generalment.e. en los ma.leriales polimér-lcos no 

exist.e un lhOdo t".znico de relajación. por lo q1J• su 

comport.aml•nt.o difiere del d•scrit.o por Cl.~J en la 1N1yor1a 

de los casos. 

Ahora, suponl•ndo qua existen H modos dif'erent.es de 

relajación. la función ct. d.caimi•nt.o del sist.ema est..ará 

dada par: .. 
~t.:> • E c._c<•l(t.J> .t.Jcti"i:t..J 

\.=' 
Cl .3) 

donct. •l subíndice l 9'\.lqu•t.a a la f'unción lfJ._ y al c09'fi­

cl•nt.• c., d• acuerdo al modo de rel.a.jaclón. En el c~o mis 

general los coeficlent.es el depo9nderán del \.lempo, e incluso 

de las •\.C\.•1 .2, ... t-1). lo cual implica que C1. 3> sea un.a 

su,,.,-posici6n de rw::>dos no indepandient.es, o s••· que exJ.st.a 

un acopiaai•nt.o ent.re •ilos. Est.o es lo qu• ocurre •n un 

mat.erial Ccmtpl•jo0 sus molkulas r.-cib9n 

influencia de su ent.orno inm.diat.o: la dlnj.m.ica d• cada 

molllicula d.,_nde •n gran .-d.ida del est.ado en c¡ue se 

encu.nt.ren sus '11'9Cinas. 

Q-1 el caso ideoal de qt.l9 se t.ratar·a de la r•laJillción 

d!el4c:t.rica d• un sist.•aa compu.-st.o por div.rsos t.ipos de 

10 



dipolos que no int.eract.úen ent.re sl. l• f'unc16n de 

relajación C1,3) s• reduciría a 

" = l: 4'1,.0exp(-t./Ti,.) 

••• 
Cl. 4) 

donde la• •1.o y Ti. s•rian c:onst.ant.as, 

S1 la dist.ribución CS. modos de rela.jac:16n es cont.inua. 

C1.4) se puede sust.it.uir por: .. 
~t..) • J pCT)expC-t./T)dT , 

o 

C1.!SJ 

siendo p(T) la runci6n de dist.ribución de t..iempo5 d• 

relajación caract.erist..icos d•l f•nón.no. En el Cap[t.ulo 11 

se ut..ilizará ampliament.e la •xpresión C1.5J. 

En 9enera1. como se indlca en C1.3J, la int.•racción 

ent.re los modos de relajación •s apreciable, por lo que 41'1.o 

y T~· en C1.4), s.,-án runciones t.emporales. En est.e caso 

" Kt.:> • EaLCt.:>expC-t./Ti.Ct.)J ... 
será la runci6n de relajación del sist.ema. 

En •l Caplt.ulo IV se consider.ará •l proceso d• 

crist..alizacién •n pollmeros co1n0 un fenómeno de relajación, 

y ah1 se pre5•nt.ar~ una ecuación d•l t.ipa C1.e). 

Si .. t..rat..a d• una runc:ión de r•la.jac:i6n d•l t.i po de 

C1.8) con una dist..ribución continua de t.iertipos caract..eris­

~icos. •l proceso de relajación quedará descrit.o por: 

11 



00 

4Ct.) • J pCT,t.)exp(.-t./T)dT 

o 

c1. n 

Es d€1 import.ancia resalt.ar que la dist.ribuci6n d• 

t.iempos de relajaci6n pCT;), qu-. t.ambi-'n •• puede llaaar 

e5P9C't.ro de t.iempos de relajación o t.i~ earar.t.•rlst.ie~, 

cent.lene la inr-ormación f'lsica del probleiaa, ptl9St.O q.._ 

si•t.•aa en part.ieular. 

CU ando 

" • E. 6CT-T) 
L:& i.O \ 

s• rec:upera la runci6n de relajación C1.4). 

Para un sist.ema compl•jo. p(T,\.) pu.de r .. ult.ar t.al que 

la runción de relajación •Ct.:> sea t.ot.alnent.• difM"'ent.e a la 

función t.ipo Cl9bye, ecuación c1.a:>. 

En est.e t.rabajo S• est..udiarÁn dos f~OOS t.ot.al-.ii\.e 

diferent.es ent.r• si en el campo de los polímeros, vi•t.os 

~ COllllO procesos d• relajación. El pri-.ro .. •1 proc.so 

de relajación de aat.eriales poli..,.iccs &l90t"fos a una 

t.•NP'9r&t.ur.a cercana a su t.etr1p9rat.ura de t.ransici6n vlt.rea, 

T,. El ot.ro - el 

pclia'6rica, el cual cx:urr• a una. t..-perat.ura por d9bajo de 

su t.emperat.ura ele Cusión, Tm. 

"' 



• 
1. a Belatación PolimQrica ~ de L;i._ 

.Experi ... nt.alment.e se ha encont.rado que la relajación deo 

mat..,.la.l•s polirnéricos amorfos a t..emperat.uras cercanas a Tg 

qu9da desit::rit.a adec:uadamont.• por un.a función int.roducida 

or1g1n&ltr119nt.e pQr Kohlrausch•• y ul111:zada pcst.eriornM-nt.e 

por Willians y Wat.t.s en el est.udio de la r•lalaci6n 

una función dJ.el4'ct.r1co•• Cver Cap1t.ulo lIJ, Est.a es 

emplrlca. Diversos aut.ores•• 10 han propuest.o det.erntinados 

.Sp9C':t.ros d• t.lempos caract.erlst.icos para funciones de 

relajación, consist.ent.es en una superp:islclón de func::lones 

et. relajación exponenciales cuyo comport.arnient.o es muy 

si 111.i 1 ar Al de l• runción do relajación 

Kolrausch-Will1ams-'fifat.t.s CK.,_,, En el presont.e trabajo se 

ut.iliza t.ainbién l.oi. idea d• const.l"'uir 

relajación corno una suma de funciones 

,,..ro el espectro 

la f'unción de 

de rela ¡ación 

de t.iempos 

caract..-rlst.icos s• pr-opone •n base a ideas f'Üicas. donde 

int.•rvi•n• la din:ámJ.ca mol-.::ular del sistema. Como se veri 

nli.s ad9lant.e. •n la obtención de dicha f'unción se supone que 

.s válida la t...:::iria. de respuesta lineal •n est.e caso. En •l 

siguient.e caplt.ulo se .. t.udia el caso de un pollmsro lineal 

amorfo. S. llll)s\.rará que est.a nueva función de relajación es­

t.á dei acuerdo con los result.ados •xp•rimant.ales. 

13 



1. 3 &!,. Proe•so H. Ccist.all2ació11. 

En la ac:t..ualidad. para d•scribir •l proceso d• la 

crist.alización en polúneros se ha ulilizado la bien conocida 

~uacidta d• Avraltd••· • 7 • ••.1a cual seri discut.ida en el 

Captt.ulo IV. s.r mostrará que dicha ecuación no describe el 

proc: .. o en su t.ot.alidad •n el caso en que s• est.udian 

raacroJS110l6c:ul as, 

En .st.e t..rabajo se t.omará en cuent.a el h9Cho de que en 

la crist..alización de polimeros extst.en dos procesos. que se 

d9nonu nar in cr·i st.ai i ;zación primaria y crist.ali;zación 

secundaria. c:uyas dinámicas son muy diferent.es ent.re si. Con 

s• propone una nueva r&-raula para 

d9scribir el proceso de crist.alización •n polúneros la 

cual es del t.ipo de la ecuacidn Ci.B). Est.a nuova fórmula 

r•prod\IC• asF19Ct.os relevant.es observados experiment.alrnent.e; 

t.al cOlllCJ es el efect.o de "col as 1 ar9as" en el proceso de 

crist.alización polim6rica. Cuando •l proceso de crist.ali:za­

c:i6n se ext.iende por periodos de t.iempo muy largos se dice 

que se present.a el efec::t.o de colas largas. 

14 



CAPITULO 11 

DZllMll CA MOLECULAR Di: f"OLINEROS U NEALES A.JllORFOS 

A Tf:Mf'ERATURAS CERCAHAS A Tg. 

~ viscosidad d• un m.at.erial piolin'llirico a1re1rf'o cuya 

t.eaperat.ura s•a mayor a su lemperalura de t.ransici6n vlt.r•a. 

Tv. aument.ará al disftl.J.nuir la l•~at.ura, o bien, al incre­

~nt.arse la pr•s:L6n. L.a.5 moloiieulas del mat.•rial •xperl-nt.an 

diversos r•acomodos cuando se llevan a cabo variaciones d• 

la t.•inperat.ura o de la presión¡ •slos r•acomodcs producen 

relajaciones o ca-.b.:Los •n •1 ~t.erial. AJ. disatnuir la 

t.e11WP'9T"at.ura de ~st.e. los t.i•mp:as de r•l•Jac:~ón se incremen­

t.an. Cerca de Tg. las variaclon•s con la l•mperat.ura de los 

t.le~ de relajación o d• las propi-4ades dináinJ.cas son 

en ext.reSIO not.orias. Si la t.e~rat.ura del mat.erial se hace 

d9scenct.r a t.rn rit.mo r.ipido coinparado con el t.lempo de 

relajación pro.-c1io del ll\at.•rial, de \.al D\&nera que la t.•m­

perat.ura f'inal de "5t.e sea cercan.11 a Tg. se ~educirá un pc:i-

1"'--ro vlt.reo. Est.e poltm.ro vlt.reo es un sólido alh:lrf'o que 

no .. t.~ •n equilibrio, y si se l• ~t.:L•~ a una t.•lllperat.ura 

eohst.ant.e cercana a Tv. su volumen relaJar.á hacia un valor 

d9' equilibrio; si la t.empeora.t.ura es bast.ant.e tnenor que Tg, 

los t.iempos c:t.. r•la.ja.ción se vu•lven •xt.reftl.illdal!Wnt.• grand-. 

1e 



Eót.lill •:¡t.<odo do!f r1.:. ~uili.bl"'iO puEtde ser est.udiado desde 

dos •nfoqur.o diCel"'ent..es. Uno de ellos consist.e en el oxamen 

de los pl"'oc:esos dependient.es. del tiempo que describen la 

aproxi1U.ci6n ~cia el equilibrio bajo la. inCluencia d• un 

ag•nt.• pi9T"t.Ul"'bAt.1vo. •l cual puede consist.ir en la aplica­

ción de alguna rue!"'za externa constante o periódica sobre el 

nsat..eria.J. o en un !"'ápido ca.Slbio producido en las variabl•s de 

est..ado del sist.eina. Estudios de relajaciones dielllk:t..ricas. 

n..c4nicas, valu-6t.ricas o de la ent.alpia son ejemplos t..lpi-

=-· 
El ot.l"'O enteque es el denorrd nado cuasi -est.aci onar io o 

cuasi-t.ermodin1111.ico, el cual implica experiment.os l"'iPidos, 

donde no se observan los proc:esos de l"'elaja.c16n viscoelás­

t.ica. A est..e úl.lilllC> enfoque pel"'len•cen los proc;eses d$Scri­

t.os en est.e caplt.ulo y el sig,ulente. 

CQmo se apunt.ó en el capitulo I, g,ene!"'alme.nt.e los p!"'o­

cesos de relajación en polímeros amorfos a una t..ernperat.ura 

e.rea.na a su t.efllP$rat.ura de t.ransici6n vit.rea, T9, no son 

c:t.scrit.os adecuadament.e sx:ir una función exponencial o del 

t.ipo 0.b)'9, sobre lodo cuando se t.rat.a de tiempos largos de 

relajación. 

d9scrit.o 

compcrt.all:U.ento no eXpOnencial 

1• 

Kohlrausch-Williatn$-Wat.t.s 

p;:irU•.t•: 

función 

CICW\(), 

1e 

emplrica 

cual est.á 

se ha 

de 

dada 



CB.1) 

dc;inde "• (J y T son parámat..r-os de aJust.e. const.ant.es en el 

t.iempo. 

Di. versos au\.ores.,•·•.,,•P han pr-opuest.o una relaci6n 

ent.r• •Ct.) y una det.erminada función d• dist.rib\IC'icSn de 

t.iempos; de relajación, p(T), que In\ general 

.. 
IC: \.) "" J p:.. T) exp(-t./T)dT 

D 

se puede 

ca.ID 

Es de notarse que si p(T:> es una f'unción conocida, 

en.t.onc95 qued• d~t.•rminad• •Ct.>, y vic•.,..rsa. En er9C:t.o, -.n 

principio es posible obtener pCT:> como la t.ransf'orm.a.da int.e­

gr-a.l de ect.:>4 .zo.u. Sin embargo, para qu• sea. posible .. t.a 

t.ranaf'oraación aon ne<::8S•ria5 curv ... s exper1....-,,t.ai .. larga• y 

c:cnt.inuas, par ... lo cual se r9C1Uier• la cbt.anc:ién de dat.os 

bllst.ant.e precises y t.omados a intervalos pequef"\os de t.i...,,o 

durant.• largos periodos, lo cual, de'Sd• un. p.1nt.o et. vist.a 

exp9rim.nt.al plant.•a serios problemas en el caso d• aat.•ria­

l•s vf.t.reos4 . Aun en el caso ar.al.f.t.ico eri qu. se ha obtenido 

uria runc:i6n d• dist.ribuci6n pCT> a part.ir de una ect.:> conc­

c:ida, no se l• ha dado un significado ff..aico claro .... 

En est.• t.rabajo el enfoqt.le ser' dif'erent.e: aqul se in-

t.roduce una nueva funci6n de dist.ribuci6n dll' t.ie.pc:is carac­

t.erist.icos que l.otrta en cuent.a la polidisp.rsidad del m.at.e-

17 



rial polimérico, as1 como la dinámica colvc::t..iva d• sus mu­

l~t.das. A part.ir de e'St.a función de dist.ribución, s• propo-

una función relajación que describao •l 

c:ompor~a.U.ent..c d• la runción ~ correlación da las fluct.ua­

c.l.ones de la $nsld.1r.d. 

l..a raz.6n principal de .-st..udiar sst.a f'unción de corre­

lación es el hec:::ho de que los pr.ocesos que gobiernan las 

f'luct.uacicnes en el sist.•l'IUI son los mismos qU9 det.9r"minan la 

r .. puest.a d.- 4fst.e ant.e una ~rt.\.lt"bación eX\.•rLoro exi.st.• una 

equivalenc-La .nt.re .. t.as f'luct.uacian•s •spont.¡n .... s y la r .. -

p.iest.a lineal del sist.emaaa.a.. Para est.o CU ti"'° es nec::esa­

rlo que la pert.urbaeión sea pequeña, de tal manera que sea 

v•lld& la t..-orla ~ re&pu.st.a linea.1ª·•. 

La fUTM:16n d• r•lajac16n propuesta se co1iipara con 

cap1t.ulo. 

lB 



2.1 Funciono& Sa, Qis~ribuei6n sl!!: fcaccionps ~ ~ 

MolacuJarn. 

En eat.a sección s• present.• la runci6n d• d.ist.ribuci6n 

de pesos 1n0l1teul.ar•s para un pol!mero lineal. Esta tunci6n 

se ut.ilizará en la sigui•nt.e s1teci6n para la obt.ención del 

95pmc:t.ro d• t.1empos. caract.vr!st.1cos que se propone en el 

present.e trabajo. 

Es bi•n conocido que t.odos los mal.erial- polimfr1com 

sint.6t.icos. y la mayor!& de los nat.urales. no est.án roraados 

por conglosr9rados de ai..acrornoléc:ulas de igual p9So molec:ular. 

sino que más bi•n exist.• una d1st.ribuc:i6n d• 1>9sos -=:ilecu­

laresd.&<&. Est.o se conoce cor.:::J polidispersidado 

Consid4rese un pol.W.ro lineal f'ormado por un solo t.ipo 

de -=in.6amro o unidad est.ruc:t.ural. O.Sde Juego. ~t.os -=in6-

'99ros son blvalent.es. t..a. longit.ud y el peso de cada 

BDl tic:ul a será proporcional al n6--o d• unidades 

.st.ruct.ural.s de qu. c:onst.eo est.e n~ro s• denomina por x y 

se conoce cano grado de polimerizacidn. x cl9pend9 d• las 

condicion.s de la polimerización. 

Para obt.•ner la función de diat.ribución de fraccionesi 

d9 pi9SOS moleculares es necesario conocer la probabJ.l.t.dad ele 

que a un monómero cualqUiera s• 1• una ot.ro www 6es: o en mo 

de sus exlr•MOS dur.ant.e el proceso de polisnerizac:i6n¡ -'-a 

"' 



¡:robabilidad se denota por p. 

Siguiendo \.ln d9sarrollo sencillo se P\led9 oblener dicha 

f'uncidn de distribuc16n p.ara •l case d• un paltm.ro lineal. 

la cual est.6. dada por": 

(2.3) 

Como la ttJnci6n wCx:> está normalizada. entone.. la 

da.des estructurales se encu•nire •nire x& y x 8 ••r&: 

"• J ..Cx>dx 

"• 
Qi. la figura 2.1 se muesiran div.rsas curvas et. WCX::. 

conira x para disiintos valor- de p, dende p .. la 

probabilidlld. 
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FIG. 2..1 , FUNCIONES DE DISTRIBUCION DE FRACCIONES DE PE­

SOS MOLECULARES PARA DISTINTOS VALORES DE P. 



a.a FuQClgn .. ¡la Qiclribu~ión !:!!!. Tiempo$ d!!, Rpla1asién 

En la present.e sección se propone una nueva f'unci6n de 

dist.ribución de t.ietapos. caract.erist.icos. pC T). la cual se 

ut.ili:r..ará post.eriorrnent.e para obt.ener una tunci 6n de 

d9C:aiai1Snt.o que describa la relajación de las f'luct.uacion.s 

d9 d9n•idad de una muest.ra de m.11.t.111rial const.it.uida por un 

pol1-ro lineal &tlaelrfo. La caract.erlst.ica import..ant.e Ó9' es.t.a 

f'ormulación .s que loma en cuent.a t..anlo la polidisP91"sidad 

del inat.erial co'90 la dinámica. colect.iv& ent.re sus ftlOléculas. 

Es iaiport.ant.e recordar, adetú.s. que •l mat.erial se •nc\J9nt.ra 

c:onsi der ar A la relaj.ac16n debida a los lllOVi ftLi en t. os 

int.ra.,,ieculares. oriolnados por los grados de libert.ad 

int...-nos. 

Cuando un sist.etna se encuent.ra en un .st.ado de equili-

trio, ést.e o una porción de 91 pt.aede ser descrit.o por algu-

na variable f'isica, la cual pued9 ser su densi~, ACt.). Sin 

~rgo, el valor d9' ACt.:> no permanece const.ant.• en el t.iem-

po, sino que f'luct.úa alrededor de un valor pro.-ctio, 6 0 . S. 

~ definir la f'luct.uaci6n de A a un t.ienpo t. COlnO 66.Ct.)• 

&t.>-40 • Si •• promedia el valor de 6Aª sobre un ensalllble, 

.. abt.i9ne la fluct.uaci6n .-ella, dada por <6As,.v•. Ahora 



bien. •1 se supone que 6A es mucho mayor q\Je <6A2> va e corno 

ocurre cuando se \.i11t11• un rApido enrriamient..o d• un mal.erial 

aJS)Of'"fo a una t.em;:ittrat.ura cercana a T9)• ent..onces so dice qua 

<el s1st...- se encuent.ra en un ect..ado de "equilibrio par­

cial"•. el cual qUeda caract..erizado por una densidad Aep 

QQ90 el t.iempo d• relajac16n asoc:iado al es.t..ablecient.o del 

equilibri~ parcial s• supon• mucho a.nor- que el que se re­

q.ti«tre para que se alcance el valor de equilibrio. A
0

, se .. pu..:19 cOh•iderar que ACt.> f'luct.Qa alr4<18'dor de A_,, Uri. 

sist.e.a cuyas var1ables de -t.ado f"luct.úen alrededor d9 un 

valor de equilibrio parcial se d•nolllina comro cuasi._st.acio­

nario0 y. colDO se apunt.6 al principio de ..st.e cap1t.ulo. los 

p-oc:esos de relajación para polimeros vit.rCK>s considerados 

en .. t.e t.rabajo 1'9'"t.en.cen a un sist.e1n& en un -.st.ado cuasi-

.. \.ac::ionario. 

S1 la• r1uc::t.uacion-.s son rel at.1 varn9nt.• pequef'l.as. 

ent.onces se p'Ue'<:I• est.ablecet"' la sigUient.e relación para la 

runc16n de corr•laci6n•: 

<6ACt.)6ACO>> • e--t.'T • 

dende T .. un t.1eapo de relajación carac\.erist.lco. el cual. 

~pend9 de las propiedades y de las condiciones del m.at.e-

rial. 

Al suponer qye las desviaciones del equilibr-io son pe­

queft&s. de t.al manera que sea aplicable la t.IKlria de r.-s-



pu-\.• lin••l. •l ss\.udio de es\.as COl"'l"'elaciones adqui&I"'• 

w-an i9¡>01"'t.ancia. ya que los pl"'oc•sos que gobi•l"'nan las 

f'luet.uaciones espcnt.áneas son los m.J.smcs que dot.el"'llUnan la. 

r .. puest.a d91 sis\.•~ al s•I"' pel"'\.Ul"'b&do poi"' un po\.encial 

9?Ct.,.no. y la f"unci6n de respu•st.a puede Sel"' e:i<presada di· 

r9Ct.a_,.t.• en t.<6r1'\.\nos d4t las !unciones de correlac1.6nª'n, 

La t.eorta d• res¡n.19s\.a lineal 9S\.á enf'ocad,11. a describil"' •l 

c::a~io en las variabl.-s dininllcas de un sist.ema cuando ésle 

ha sido pW"\.Urbado por un agenle ext..,-noo a prim.r orden •n 

la desviaci6n d9-l 9quilibrio, la {"unción d• r•spu.st.a d•l 

car.acl•I"' izada por l• runci6n de 

Una consid•r•ci6n iniporlant.• en 95\.e \.!"'abajo .s el 

Mcho d9 que no •xist.e un único modo de relaj.ac;:j.ón¡. -st.a •s 

la raz6n IXJr la que se in\.roduce una dis\.ribución de.t.ienlpCIS 

~ r•l.aJaci6n en base & la pol.idispi9rsid,11.d y a la. dinÁm.ica 

~ las mol6c:ul.as. 

c:.c:.t1sidllfrese un nsat.erial const.it.uido por un polimitro li­

n.al alKlf'f'o Co sea. sus molkul.as no t.ien•n la s\.lf'icient.e 

r-~aridad cOftlO p.ara cri.st.alizar> que se •ncuenlra a una 

t.e11P9rat.ura isaayor que Tg. cada cadena poli-'ri.ca pr.s•nla 

c:o9J)li.cados -=iviinl•nt.05 en un medio formado por un complejo 

an .. raftaaient.o Cent.angle...,,t.) y •f\'il011nchasnient.o Cen'i1•1ii1•in.nt.) 



CS. ot.ras inacromol6culas. Por supuest.o. los valor .. de las 

t.i~ c.aract.erist.icos del mat.erial c:t.pender&n de -t.a com­

plicada. dinámica colec:t.lva. 

En los últ.i"'9 afk:wr;. para describir la dini.a1ca colee­

t.iva O. las cadenas poli9'ricas se ha ut.ilizado el ..-10 de 

r•pt.ac16n con bast.ant.e ilxlt.o......... La suJJ09ici6n t'unda­

,_nt.al de ••t.• -=idelo .. qu• se puede conalcMrar a dicha cll­

nl..S.ca cos:> equival•nt.• a la e;,st.rada en la f'igura 2. 2: 

el ef'ect.o del en.arafta.u.ent.o y enganchaalent.o de las -..s 

cadenas vec:i nas .. ccinf'lnar a cada cadena a ~- en un 

tubo d9 di~met.ro dT. se supolW qu. las t.ie11pOS ascx:iadoS al 

..,vi.U.ent.o d• una cad49na a lo largo del t.ubo son cort.os coa­

parados c:on aqu•11os correspondi•nt..s a la dini.mica del 

n9dlo circundant.•. Por lo t.ant.o. el MOViaient.o principal se­

r~ •1 "arrastre• a lo largo del tubo. y de ah1 •1 nombre de 

rept.ac16n•. 

C. acuerdo al '9CICl9lo de rept.aci6n. •Xist.e \U1& re1aci6n 

d9 proporcionalidad para un .at.eria.l tor.ado por JKtlkulaa 

cuyo grado de poli...-izaci6n s•a x. la cual -t.A ciada por 

TN ~. ca . .&> 

dond9 T .. •l t.i...,.:> de r•l•Jaci6n caract.er.la\.ico del -\.e­

rial. Experi~t.al~t.e. sin Mllbargo. - ha '*'9_.vado _ .. _ 
TN ~··. ca.m 
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REPTACION. 



En •s\.• t.rabajo esLa relación será expresada an forsn& 

gentirica por: 

L 
T N X, ca.e> 

donde t es un número posi\.ivo que refleja la na\.uraleza de 

l.& d.in'-!ca coleet.iva dp la rn.cromoltic:ulas, y s• denosrdnará 

"exponent.e de int.erac~ión"". definición quo se just.iCicará 

rú.s adelant.e. 

La r•lación C2.e> refleja el hecho de que la resist.en-

cia del medio al mcvinüent.o de las cadenas aument.a al 

au.-nt.ar la lc;mgit.ud de ést.as. 

La relación C8.GJ se aplica al caso monodisperso, en •l 

c::ual el grado de polimerización de las macromcill6culas del 

mat..-rial es idént.ico para t.odas ellas. Sin embarQo, en gene­

ral •xist.e una dist.ribución de i:-sos molec::ular95 de la Corna 

C2.3J; por lo que deb9 •xist.ir t.ambitin una dist.ribuci6n de 

t.ieJDpQs de .relajación, 

lajaci6n s6lo los movimient.os globales de las moléculas, pcr 

lo qu• no se t.cuaar.in sn cuent.a sus movimient.os est.ruct.urales 

int.ernos. com:::i pudieran ser los movill\ient.os de cadenas 

lat..-rales• ellos se considerar.in más adelante. 

La idea cent.ral de est.e t.rabaJo es considerar que ex.is-



ten distintos modos d• relajaci6n en un material asociados a 

los div.rsos igrad05 de polimari:zaci.6n de s\lS cadenas; ado9-

niis. cada uno de estos modos de relajación t.endrá asociado. 

un tiempo de d.caitd.ento c.aracter-is\.ico. As.1. se pr~ c:p... 

cada tieinpc caract.erlst.ico asociado a qn modo d9 rel.ajaci6n 

-..t.• relacionado con un det.arminado qrado de poli,.,,.izaci6n 

por medio de1 

' TM • TO.X 0 ca. n 

donde T
0 

es una constant.• con respecto al t.i.mpo y a x. pero 

que depende de la t.emperat.ura del ma.lerial, O. .. la M&nflf'a, 

de acuerdo a ca. 3). existe una d.t.st.ribuci6n de t.iempos de 

r•l•jaci6n pCTM) dada por; 

(2.8> 

O. acuerdo a ca. 7): 

pf.T ) • 
" lT •/l. 

"' 
ca.so 

O. .. t.a i:a&nl9r& se ha obt..m.do 1..1na nu.va f'uncldn de 

dist.ribución de tiempos de rel.ajaci6n en 1.a cual int.ervt.n9f\ 



la PQlidi.spersidad. a. t.r.;1.v.SS del p41r~met.ro p Cver •cuacién 

Ca.IDJ. y l& dinJ.mic& col•cLiva. de las moléculas. A t.ra.v6s 

del •xponenL• de in\.eracci6n. l Cver ecuación C2.6)). 

Si s• pi.,,sa •n un conglol1l8rado d• cadenas. ent.r• las 

cual .. no •xist.a ni •nmarañami•nt.o ni •nganchami•nt.o, C• l•s 

puoede considerar como part.ú;ulas punt.uales, y su dini.mica 

.. rA la misma. qu• l& d• las part.iculas suspo9ndidas •n una 

soluc:16n diluida Crec:ordar que a6n no se consideran Qrados 

de lib9rt.ad int.ernos). En est.e caso su velocidad cuadrát.ica 

.-dia .. t.ar ta dada por: 

V a 
m .. 

dcndtt T •S la t.em;ierat.ura. m la masa p.art.i.c:::ula y k• la cons­

t.ant.e de Bolt.z111&nn. Considerando qU9 

o •••• 

T N .-· n 

y l •1 ...-a. Hay · q~ t.•ner pr•senl• qu• •n eat.• caso ideal ·no 



af'ect.a el hecho d• que la cadena esté extendida o. bien. en-

roscada en si misma¡ o sea. la resistencia quo el medio pre-

sent.a a la molécula no depende de la conformación de ést.a. 

Por eso 0 en el caso real en que el sist.em.a consist.a en una 

soluci6n polimérica. aunque sea muy diluida. S6 tendri que: 

con t > 1/2. 

Si la int.eracción entre las i:nacromoléculas aument.a Cvía 

_,,aaraRallUent.o y enc:adenamient.o) • aun.otar• t.ant>ién el C:O."". 

Cic:ient.e d9 int.eracc:ióno l¡ de ah1 la definic:i6n de est.e pa-

r,_t.ro. Como se dijo. se han reportado valores e-xperimen-

C.On los casos aquí presentados y aquellos que aparecen 

.n la lit.erat.ura, se puede const.ruir la sigui•n~• t.abla, en 

la ~· aparecen los div•rsos valores para la t, d• acuerdo 

t lfODELO O SISTEHA FISICO 

O Hat.erial en el que exist.e un único modo de 

relajación. 

1/2 Sistema. ~ormado por part.Iculas puntuales. sin 

int.eracci6n .nt.re ellas. 

3"2 Valor experimental para soluciones polim6ricas: 

M:idelo de ZirtWAª0 . 

2 Modelo de Rouseªº, 



3 Valor para •l m:::>delo d• rept.ación. 

3.6 Valor experimental para pcli.Jneros viscosos de 

al.lo pi9SO mol•cular. 

Los par4-t.ros qu• d.t.erraJ.nan la forma d• p(.T.,,J son t. 

p y Ta• los cual.-s dep9nden de la din~~ca DICll.cular. de la 

dist.ribuci6n de pesos ..::lleculares y de la t.ernperat.t.rra, res-

s-c:t.i v .... nt.e. En la Cigura a. 3 se inu9St.ran di 'Y9T"s&s 

f'unciones de dist.ribución de t.iempos de relajación corr.-s­

pondient.es a dist.int.as dist.ribucion•s de pesos rnolec:ular.s, 

c:»t.erainadas pot" p Cver s«recióri 2.1), cuando Ta•lO""°seg y 

t•a. S. pu.el• V9r en l.a t.abla qu. est.• valor par.a el expo-

l'Wnt.e de int.eracción se sit.úa entre el valor- •xpK"iQ9nt.al 

dado para algi.snas soluciones poliméricas y el valor t..CSrico 

para el inodelo de r~t.ación. 

CollO consecuencia de la polidispersidad y de la int.rin­

cada dinS.-1.ca c~rat.iva de los poltn.f"os, se espera que •l 

coef'icient.• d9 int.fH'acci6n. t. tenga valores maycres qu. 1"'2 

para cualqt..1ler sit.uacic5n real. Hient.ras snaycr es •l valor de 

t. la función pC.T,,,_) es lllás ext.endida, t.al y colllO se .,..t.ra 

~ la figura a .•. 

En apoyo a las ideas e~uest.as en .st.a sección, se pue­

den cit.ar dos art.lculos deo lnanlshl el al M.w, donde se 

-....t.ra clara"'9nt.e que un ensancha.U.ent.o de la dist.ribución 
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' 

dP pasos taol•culares se refleja •n un ensanchainienlo do la 

d1st.r1b\.lci6n de t.ienipos de relajaci6n; la relac:L6n qu• 

extst.e ent.re eslas dos runclcnes de dislribuci6n se mueslra 

.xpl!cit.aawnt.e en .-st.e lrabajo •n la acuac16n C2.8). 
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2.3 Func:iones si!!. R•lalac::ión ll..n, Considwcar ~ 8 

Y-bert.•d Int.ernos. 

Se obt.ienen .las !'unciones de relajación de acueirdo a 

C2.Q) y se est.udian sus caract.•rlst.icas y sus d9~d911cj,as 

con los diversos parimet.ros. no t.omando en c\J9f\t.& los grados 

O. libertad int.ernos de las cadenas. Est.as nuevas funciones ... relajación propuest.as que en cuent.a la 

FClisP9fsida.d y la int.rlncada din;l.mica de los poltJn.ros d .. -

criben relajaciones 1 sol.érmi cas • para lo cual •• ha 

ut.ilizado con anterioridad la función emp1rica de KWW. 

51 no se consid•r.an los movimi•nt.os inl•rnos de las 

,..croinol4'cul as y sólo sa loma •n cuent.a su movi.U.enlo glo-

balo •nt.onces la !'unción de decaim.J.ent.o est.ará dada por la 

siquient.e !'unción normalizada: 

ca.10> 

que dep91nde de raanera dir.ct.a de los parj.n19t.ros p y l.. y cu­

ya runci6n de dist.ribuci6n. p(.T
1
?• est.á dada expllcit..-nt.• 

por ca.g>. Es import.ant.e recalcar que p d•tine 1a dist.ribu-

cién d• pesos moleculareso 1.. la int.eracci6n .nt.re las 11&-

31 



crcmoléculas y, ccmo sa ver,¡ in.l.s adalant."'• T 
0 

da la dapen­

deoncia con la t.ernperat.ura: T K ,. T acnx"'. 

E:n la figura 2.S se muoslran gráficas de la funci~n de 

relajación ca. toJ para dist.int.os valoras de la probabilidad 

P• cuando T0 s0.001 spg y l.•3.0. Mient.ras menor ~ p, la 

polidis;::iersidad -.s ltl9nor y el mat.erial relaja ~s ripidc. 

En la figura a.e lo que se ha variado es el exponent.e 

d9 int.eracc:i6n, t, nutn\.eniendo '?' 0 y p c::onst.an\.es. AquI, la 

diferencia ent.r• las divvrsa.s curvas .s ús not.oria qoe en 

la figura 2. e. Ot.r ... m.ner.a convani.n\.• y ac::ost.uinbrada de 

P"'•sent.ar .slos d ... t.os es gr.aricar log(-ln•J cont.ra logCt.), 

eonQ se mt.test.ra en la figura 2. 7, dcnd• s• ut.ilizan los. 

mismos valores: que en la figura 2.6. En est.a t.ipa de gráf'i-

ea, la función KWW, 91::uación C2.1J, ap.ar.ace como una rect.a 

do pendient.e (l;. la función da- O.bye es una r-ec:t.a a 45°, ya 

que en est.e case ~-1. Asl, se puede observar que la (J de las 

dist.int.as curvas varia al variar t. lo cual corresponde a 

dist.int.os int.eracción ent.r• las 

... c:ro1110léc:ulas Cf'igura 2. 7). Est.o es de es.~ra.rse, ya que 

co-=i se lllU9St.r-a grÁf'icam.nt.e en la figura 2.4 , al aument.ar 

t se ensancha el espec.t.ro de t.i•SllP05 de relajación, 

produci•ndose asi un decre,,,.nt.o de la. pendiant.a (l, c::oll'IO ha 

sido apunt.ado con ant.erioridad ... 0 . Experil'lleflt.alnent.e se han 

obt.anido para mat.eriales co1r1plejos valores de (J que van 

d9sde 0.3 a 0.7, aproximad.am9nt.e. 
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Es imp::irt.ant.• resallar que aun en el caso polidisperso 

iwi qt.ae se d•sprecia la dinAm.lca coLect.iva •nt.re Las cadenas 

CZ.•1~. La curva se comport.a coQlO una runci6n KWW para 

t.i•AlpOs LargCJS de relajación Cf'igura 2.7). 

que la polidispersidad del polúnero 

Est.o ctui•r• dac:ir 

juega un papel 

i~rt.ant.• en •1 proc•so de rela.jaci6n. \.al y como lo apun­

t.an Sh•u el a.l 9d. 

Al encontrar las ¡::i9ndienles (J promedio para las curvas 

d9 la f'igura a. 7, considerando la par t.• de la curva que va 

d9sde ICt.J =O. g a IC\.J-0. l Co lo que - lo m.isln0 0 d• 

logC-lnl:>=-o. "77 a •• ob• t.en• 

d9petldencia d• (J con z.. la cual se mu-st.ra en la fi\JUf'a a.e. 
Eat.a rigura -..•slra d• si..an.ra inuy ilust.raliva la d19pi9ndencia 

d9 dicha pendienl• (1 C~i~t.ro amplia,..nt.e .anejado por 

t..61-icos y •xpariraent.ales) con •l U\Odo de inl•racci6n •nlr• 

hs Cca.raclerizado pcr el •)(IXm.,.,t.• 

int.eraccidn. l). El caso de dtrcain\i•nt.o li~ Dlrb~ C(J•1) 

apar.._e como un caso .,.pecial de relajación. cuando t•O y 

\.odas las macronóleculas relajan d• igual manera. 

Varias de las curvas de la f'igura 2.7 CZ.•1/2', t. 1.e. 

2:J podrian ser descrit.as como conipu•s\.as por dO!i. rncidos dis­

Q""et.os de relajación: \Ulo rápido, dado por 

"· • exp(-t./T &) • 

y et.ro len\.Oo descri\.o por un decaiaúent.o lipo KWW: 
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Esto .s precisament.e lo que se ha obs•rvado exporiment.almen-

t.e en alg~ estudios realizados c::on poli.st.ireno at..5.ct.i­

coa-o. cOfllO se mostrar6 en el siguiente capit.ulo. Esta 

r•l&Jac16n queda bien descrita por 

.e: t.> • 
{

-.xpt-t./T :>. para t. !!: t.•. y 

expt-Ct./; a>(1J. para t.>t •. 

como •e ~tra en la f'iqura 2. g. 

ca.11> 

F.n est.e caso los dos tipos d• coinportamient.o se ot:it.ie-

n9n a partir d• una suma de runciones exponenciales simples. 

9CU&Cic5n ca. 10:>. cuya distribución d• t.ienipos 

caract.erlst.icos eat._. dada por ca.Q:>. 
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2, 4 @pl&i•c.i§n .s!. y Rela1aci6n a._ 

En est.a sección se consideran los grAdos d• llbert..ad 

los cual-

r•sp::>nsables de la relajación (l. relevant.e •n la rpgl6n d9 

t.ranslcl6n vlt.rea. 

El slguient.e paso •n complicación para obt.ener UhA 

Corraulaci6n ús real1st.a es ccmsict.rar l.os grado• dP l.lb9r-

t.ad lnt.ernos de las rnacromol6c:ulas. Hast.a aq\d. s• ha 

considerado solament..e el P:Jvimlenlo global de las 1DC1l6culas. 

considerándolas c~r.nles de est.ruct.ur• lnt.erna cuando se hA 

t.rat.ado •l aspec:t.o de los t.lempos caract.erlst.lcos; pero -

bien sabido qtJ• los det.alles de la est.ruct.ura int.erna de la• 

raJl.iculas polimiiiricas t.ambi•n cont.rlbuy19n en los proc-oa d• 

relajación, como se ha laOSt.rado •n lnnum.rables .. t..u­

dios"• .. ••.n ... •. Se considera en este t.rabaJo que exist.en 

dos t.ipos de relajacidnt la relajacidn o y la relajac:ldra 

rr-7·••. 
La relajación Q se d•bP a los desplazamlent.os y rot.a­

c:ion•s de la cadena principal de la lllOl.kula poli .... lca. ain 

t.om.ar en cuent.a los IQCVim.lent.os y reacoim:idos de las cadenas 

lat.eral.es Cside-chains), ni las llOd.iticaclanes cont'ormacio­

nales dP la propia cad..na principal; o sea, en la reLajaci6ft 



o na inlerviene la estructura Clas das secciones anteriores 

trataro11 e;;clusiva111er,te sobre esta relajación>. La r•laja-

ción a tiene lugar para temperaturas mayores a la 

temperatura dencnunada de transición vitrea1 Tg, por-qua •e 

ha considerada que a temperaturas Menores cesa el movimi•nto 

responsable de esta ralaJación. Sin embargo, es import.ant:. 

apuntar aqui que m.S.s adelante ;;e considerará una región de 

transición vitrea <RTV) en lugar de una 

especifica Tg; las movimientos respansabl•s de 1• r•lajación 

~ cesan para temperaturas menares a las temperaturas de la 

RTV. 

La rela~a~ión ~ se debe a varios factOf'"esa i) los pro­

cesos do reor1entac16n de tas cadenas laterales <side­

chains)1 ii> oscilaciones tarcionalas de la cadena princi­

pal, y a iiil mecanismos rotactanales de segm.ntas de la ca­

dena p1·incipal <procesas de crankshaftJ 37-•1. 

La rQlaJaciQn n se lle~a a CdbC para temperaturas tanto 

mayares como menares que las temperaturas de la RTV; pero 

par• temper,.t.rur•s rna·1ares a las de 1 a P.TV esta relajación 

ne tiene relavancia:.-.s,P, ya que queda .ncubierta par los 

movimientos globales de las •acramo14culas. 

De acuerdo a resultados eKp&rimentales•, se puede 

considerar que el procesa de relajación ~ 

correctamente par una función eKponencial o del tipa DebY• 

Ca pesar de que en esta relajación intervi•nen varios prace-



d9 r•laJac:ión •f.et.uados .a t.~at.ur-as _,,eres a las d9 la 

RTV. Asl • .st.• proc;eso qu9da.rá d .. crit.o por la slguient.• 

f'UncL6f\: 

C2.12> 

la cual se ha normalizado y donde T(1º que .s •1 t.leaipo 

c:aract.erlst.lco prolll9dlo de la relajación () 0 d•s:i-nde de la 

tA91p9rat.ura. Es illlpOf"t.ant.• t.•ner en .-nt.e qu. ca. 11D sola-

-=:iv19'ient.os confcr.ac:ional•s ci. las aacrOllllOl"'-ulas. 

Por ot.ra part.e. para describlr l& r•laJaci6n c:t .. claro 

qU• •• det. ut.ilizar la ecuación C.B.1UJ 0 la cual nu to.a en 

cuent.a la est.ruct.ura int.rtnseic:a de las -=iilkUlas. Eht.onces, 

la cual t.&alb.Ln .. t.A. noraallzada. y ~ 

d>c 
~T) • W(X)-- o . .... 

• 
,.•. ... con "ilCX> o.tlnlda poit' ca. 3:> y T• • 

Si •• <19f'ine •l par6-t.ro r 

ca. t.3Ji 

la tracc16n CS.l 

p-oc::. .. o de relajaci6n. ect.~ • que cc:irre•pa1• a la r•la.Ja~16n 

ca. se t.1•,. q'\19 



(2.14) 

El pa.r4-t.ro r ~deri d• la t.•mperat.ura y o '.S r s 1. 

F.n la RTY los ftlCVimient.os globa.les d• las cadenas, 

r .. pol:\llablss de la relajación a. empiezan a s•r cada 'Y8Z más 

rest.ringidos y lent.os al dism.inUir la t.emperat.ura; JX!r lo 

que es de esperarse que pa.ra ciort.as t.empvrat.uras 

T{J< <T>OI • 

dende (T) 
0 

es el t.iempo caract..rlst.ico ~om9dio de la rela­

cion a, d.t'inido por: .. 
ln<T> 0 • J ,,C.T•> lnT• dT• 

o 

de acuerdo a C2.13>. 

ca.te> 

En las f'iguras 2,10 y 2.11 se mues.t.ran di'Y9rsos 

procesos de relajación de acuerdo a la runci6n C2. t<I:> para 

di st.int.os valores de r. cuando T 
0

-t O-e seg, 

paO."" y l•3. 

En las gr6ficas de las f'iguras 2.12 y 2.13 se var16 el 

t.i~ caract.19rist.ico profMtdio de la relajación ~. T~-

~ •• pt.-d• apr-.c:iar. la int.roducción de los 

par~t.ros r y T~ ha incrttment.ado de manera considerable las 

f'or..a.s posibl..s para la función de relajación •et.:>, y lo rú.s 

1S\P)rt.ant.e: est.os dos pará1r1et.ros t.ienen un claro significado 

f'lsico; r 9S la fracción d91 proceso correspondient.e a la 
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r•lajac:16n o y T (J •s •1 t.iempo de rel.ajaci6n p-or.-dio para 

l.a relajac:i6n ff· 

En est.• mi:;:idvlo. f•f'C'P det.erm.inarS. l.a "'di"'-mic:a et. la 

t.ransic:ién". 



a. B 0PQ90dwnc:1. Pf=gces:o Relatación 

T•MpPC•\ura. 

F.h .. t.a úl\.ima svcc16n del capit.ulo s• int.roduce la 

d9p9ndencia con la t.•T11perat.ura d•l proceso de relajación. 

Para ello, se proponen lis funciones T0CTJ, T rf-"D Y f('T.) • 

dende T es: la t.emper.at.ura. Ccn .st.o, qu..:::ta complet.a la 

Cor1t1Ulaci6n propuest.a en est.e t.rabajo para la relajación da 

t.S\ pol1-ro line.al ar11erro cerca de la RTV. 

En pri....- lugar, se int.roduc:irá la d.spendencia de los 

caract.er1st.i ces relaja.eión con la 

Est.o se har• a t.ravft d•l pará..,t.ro Cver 

-=:uaciones C2.?>, C2.13:> y C2.14:>:>, el cual s.rá c<:mst.ant.e a 

lo largo de un proceso isot.lirndco, pero variará con la 

w.p.rat.ura. 

Cuando un proceso ele r•l•Jación s• reali:a a una t.empe-

rat.ura en la RTV o a una t.emperat.ura lii:¡¡¡•r•fft9nt.• rna)"Or, se 

ha ttne;ont.rado experi11119nt.alnaent.e que la dependencia d• los 

t.iesapos caract.erist.icos de la relajación " qued<\ dada por 

W'ta .-cuac16n d•l t.1po Vogel-F'ulcher45
""'

7
• Asl. se propone 

una et.pendencia d• est.e t.1po para el pari.metro T0 con la 

t.•-s-rat.ura Cv.r .euac16n CB.7)~: 



B 

{ .. 

A e)(p( T-T"] • para T > Ta 
T

0 
• TaCT) "" 

• para T S T
0 

• 

C2.1 '7> 

A y B son conslant.es. Tc:a as la t.~at.ura a la cual el 

lllDvial..-at.o r.spons.abl• de la relajación ca cesa por cOQlpl.-t.o, 

debido a ruer%as vlscosas,y para prcx:esos qtl• •• realizan a 

t.emperat.tJr&s n19nores o iguales a T0 , s6lo. la r•l•Jaci6n {I 

..,lar6 prwsent.e ftn ellos. 

Para •1 t.lell'lpO de r•lajaci6n proa.dio c:t. la relajac16n 

(1, T(f Cver 19euac1onc.s ca.1ID y C2.14)), t.atnbién se .. t.ahl9C• 

-..-a ec;uaci6n t.ipo Voqel-Fulcher: 

T(J • T{f(T) • C2,ttD 

• p.ara T S Tt1 • 

dcnd9 C y D sen par"-t.ros const.anles y T(J 95 la t.emperat.ura 

a la cual cesa perc19Pt.ibl....rtt.• •l 111avi1Slient.o r .. ponsabl• dtt 

la relajac16n (J: o s••• para una t.911perat.ura T S T(f ya no •• 

observar6 relajaci6n en el aat.erial. CQ9Q la relajación {I •• 

cbserva par.a t.e~rat.uras .. nor.-s qu. T0 , .nt.onc: .. T(J < TCI. 

Las 9C:Uacion .. C2.1T.> y ca.te> descrit.n las d9p9nd91n-

cias cM los t.i91t1POS caract.erlst.icos para las relaJacicnea a 

y {l. separad ... n~e. 

Exis\.•n otros \.ipos de inat.erial .. para lom cual- la 

... 



d9~.ia de l.oa t.letllpCll d9 r•laJ.acli5n con la t.mripttrat.1ka 

al~ una ecuac::16ra d91 t.lpci Arrh.nius CcC*O oct.-re en l.as 

r•laJaclOl'WS volU9ft.r1caa de B•º• 'Y1t.reo> • la cual -t.A dada _ ... 
CB.19) 

t.ranslcldn vft.r... o .... •• cons\.ru.ir'" las runcione. d9 

r•laJacldn globales pat-a t.-.p.rat.\a"as -Y'X"- y ~r .. q'# 

T
0

• Para T > T
0 

-t.at".ln pr-.. 9nt. .. a.moa t.ipoa de relajac.t.6n: 

la ca y la (J. 

Cuando la t.~at.wa a la cual relaja el .. t.erial -

bast.ant.e .. yar e¡..- T 0 - ldgico .. perar que la r•laJac:idn o 

••en.aseare"" por cOllpl.t.o a la r•l&Jaci6n p. ya qu. las 

1acr~~laa •• -...ver\ con baat.ant.e lib9rt.ad. porque. al 

-.r el poJ.1-ro amorro. no e>ciat.• criat.alizaci6n <aeccidn 

a. i::>. Sl l.• t.._..at.ura desci..- haat.a llegar a la Rl'V. la 

relajaci6n (J e.pieza a ..n.t.r .. t.ar••· ya qu. •l -=rvi-1ent.o 

global de 1 .... cr~'lic:Ulaa coaienz:a a r-t.ringirae. Cuan­

do la t....-rat.u:ra dl'9e19hde haat.a S9r .ii¡ual a T0 el .ovi­

lllent.o global e-• pcr cG91plet.o. procNci~• aol._,,t.• 

.. os r.acCllllC>dow -t.ruct.\ll"'al... r-panaabl .. d9 la relajacitl!Sn 

(l. y la r-1ajaci6n o. no - at.erva Ms; a t....,..-at.\O"' .. -"O-



s• r.,..leja en el parámet.ro f' de la -=uación ca.14). As!. 

cuando la t.emperat.ura es bast.ant.e mayor que T
0

• s• t.iene que 

t • 1, ya que vn trst.e caso eCt.J • 1"
0

C.t.J; cu.ando T < Ta' _.,._ 

t.onces f'-0 y mct.) ~~Ct.J: cuando la t.•nrperat.ura •• 

.-icuent.ra en la RTV. O < f' < 1. 

La f'oarna exact.a de la f'unci ón te l? ~der .i. de las 

caract.erlst.icas especU'icas del y de las 

conclicion.s a las cuales s• realice el ~illleTlt.O, Obtener 

ccn en bas• • r-ult.ados -~in.ht.ales r.querir1a et. la 

r•alizaci6n de experiment.os muy f'inos. donde se t.uviera un 

pr.ciso cent.rol de la t.emperat.ura. Sin embari;io. •l conoei­

ml•nt.o de la ror~ de rcn en la RTV darla valiosa 

infor1n&cién de la relación nubllirica que guarden ent.r• si la 

relajación o y la relajación p. 

Si se conoc:en las funciones T
0
en. T(leT) y f'eT>. 

-..t.onc~ el t.iempo caract.er Ist.ico promedio del proceso d9 

relajac:::i6n del rnat.erial. <T>, se obt.iene direct.a!l'llmt.e. De 

ac1.19rdo a las ec::uacion.s ca.14) y ca.1e': 

.. 
J p(T.)lnT.dT J • C1-fCT.>>lnT(JCT.> 

o 

C2.20> 

dond9 T 0CT.> y T(ICT? est.án dad.lt.s por C2.17;) y CB.18), r .. ¡:.c-
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t.ivall'lll!lnt.•. En e$l.e modelo, (T) indica el \.iempo- caract.•rb-

t.ico del f•n6meno de relajación o;lobal, t.omando en cuent.a 

t.odos los modos de relajación. 

En la fi<;ura 2.14 s• graflca <T> cont.ra la \.emperat.ura, 

T: cuando T es bastante m.ayar que Ta se t.iene quo • • 4'a , 

por lo que <T> 9 <T>a' donde <T>a es •l t.iempo de relajación 

¡:ron.d~o da la relaJ-ción oo cuando la t.e1r1P9rat.ura l9S sólo 

li~amsnt.e. mayor que Ta , y el proceso se encuent.ra en la 

RTV Cr'9'QL6n ashura.da), entra "'" juego la relajación (1 y 

O<í<l; finalment.e, para T<T0 la relajación (1 es la única 

responsable dtil'l proceso de deca1mJ.ent.o y <T> = T~, donde Tn 
.:o el t.ienipo de relajación profllOdio para la relajación ~-

O., est.a in.anera, se ha ""cont.r·ado la dependfnlc:ia d• <T> 

con la t.emperalura, la cual se r9duce a ecuaciones del lipa 

Vogel -Fulchor cuando el proceso de relajación se real i-&• 

curva de~de de la función rcr.>. 

Con el único fin d• presentar una fall\i.l1a de curvas <t. 

relajac:i6n, •n la C::Y•l la v.ar1able sea la t.emperat.ur.a, sw-

p-opone Uf\A función para f(T) basada exclu5iVamlilnl.e et1 

eonsideracione5 d• plausibilid•d. Se requiere que rcn - 1 

para T >> Ta' Y fCTJ G O para T < Ta. Por lo t.ant.o, una fun· 

ei6n "bien c::omport.ada" que cumpla con e:st.os requisit.os se1 l.io 
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f'CTJ•l.A! C.l+t.anh [HCT-T1,,z)l), C2.21) 

dond• Ta ... a es una t.einperart.uror. ligerament.e mayor que Tor que 

cumple con fCT1n:> .. o.e Cfigura 2.19). El parámet.ro Hes sim-

pl•,..nte un f'act.or que indica qu9 t.an brusca es la 

transición v1t.r•a,o en otras palabras, cuál es •l tamaño del 

intervalo de t.einperat.uras para la RTV: H se escoge de t.al 

manera que fCTOI) =:: O. Mient.ras 11'1.is grande _,. el valor de H. 

f'CT:> •e apro:d. .. ús a l.a funci6n escalen: 

11111 f'CT:> 
H-9.0 

• {1• para T >Ta,..• 

o. para T < T1,..a 

y se pu9de r19Cuperar •l concept.o clásico de Tg: Tg""T•,..z .. T
0

. 

Sin •abargo. al disminuir progresivasnent.• •l valor 4e H. se 

observarán transiciones cada vez más suaves, en las cuales 

la relajación (l se ir'- i111poniendo paulat.1nament.e a medida 

que la t.eaperat.ura se aproxima a T
0

• como se ha observado 

~i-nt.al~ 

En las f'iguras e. te y 2. t 7 se niu.st.ra una f'am.11 ia de 

i.•otermaa que •• obtuvo ut.ilizando la ecuación ca. 21). que 

describe la t.ransic;i6n vitrea. L.a r•lajac:.ión es da acuerdo a 

las ec:U&C;iones ca.gJ y ca.14J. En •st.as fiQUr•s se varió la 

t.e~ratura, mant.enJ:endo los delás par&"'9t.ros const.ant.es. El 

valor dlt dichos parárrmt.ros se -.scog:16 de t.al manera que la 

... 
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t.icas d• las isot.ermas exparimont.ales que se present.an •n ol 

slguient.e capit.ulo. El comport.amient.o del t.iempo caract.eris­

t.ico proa.dio del proceso global, •Ct.), es •l correspondien­

t.e al de la Cioura 2:.14. 

Examinando las dist.int.as isotermas d• las rtguras a.1e 
y 2.17, se pueden enui:r.mrar las sigui•nt.•s caract.erlst.icas 

relevant.•s que arroja el modelo, las cuales están present.es 

_. isot.errnas exp9rim«rnt.al•s 

inveat.lgador_ ... .., : 

obt.enldas por diversos 

1. - Cuando la t.empet·at.ura d• las isot.ermas es m.ayor que 

las t.e111p9rat.uras de la RTV. las formas d• las curvas son muy 

parecidas ent.re si. s6lo que desplazadas, unas de ot.ras, a 

lo largo dlJl eje de las a~cisas (cuando est.e eje represent.a 

logCt.)). Est.e result.ado es congruent.• con el hecho de que en 

... t.as isot.ermas sólo la relajación u produce efec:t.os percep-

t.ibles. 

a - A 111edlda que la t.emperalura desciende y se aproxima 

la JJ9ndient.e (J de las curvas empieza a disminuir, 

como se niuest.ra nu-...icau.nt.e más ¡adelant.e. Est.o ha sido 

int.erpr•t.ado, en curvas •xp&riment.al•s, como consecuencia de 

un •n•achand•nt.o del espectro de t.i•JIP=IS d., relajación•-'. 

s-ro en •st.e raodelo corresponde a una redist.ribución de los 



¡::19scs especif'icos corr•spondient..s a cada modo de relajaci6n 

Cvta f'unci6n f'CP:>. y no necesariaamnt.• a un ensach&ad.191\t.O 

del .spect.ro. 

3. - La f'unci6n que descritw la depft'ld.neia d• <T> con 

la t....,.-at.ura. para la f'CT> propu-t.a. ecuaci.6n ce. 21> • 

p--•nt.a un taáxilllCt en la R1V Cf'igura 2. 14>; .. t.o •• lo q..­

ccaslon.a qtie exist.a un enlr9Cruzanr.1ent.o de isot.ermas. lo 

cual .. conaist.ent.• con los r-ult.ados ~irnent.al .. que •• 

p-..-nt.ar&n. 

4. - Para lsot.ermas a t.emperat.uras ~r.-: q-. T0 • la 

relajación qu-.da descrit.a por una función .-xponenclal. o ct.l 

t.1 po Debye. 

e. - Para t.iempos cort.os. las isot.erraas quedan d9tcrit.as 

por waa función t.ipo Debye. ndent.ras qu. para t.i-.poa largos 

•l co.port.aiaJ.ent.o es t.ipo KW. 

Al.9\11'1&• pendi.-nt. .. pro.-dlo • las i•ot..,..-• .,.t.r&daa 

-. la f'igura 2.17 aon: 

PENmEKtE " 

º·"" 
0.63 

0.63 

,., 



0.39 

t.00 

Al igual (1\1• en la sección 2. 3 S• promedió consideran-

do la part.• de la curva que va de lcgC-ln•) 

logC-Jnl> • o. 312. 

-o. 'íTl7 • 

Est.os valores •on c:ongrl.lent.es c:on los r•port.ados •xp9-

r1..nt.al..nt.• por un gran nú..ros de aut.ores. Un valor para 

la J19ndienle {1 i,¡ual a O. 9 se puede considerar ceno 

repr .. enlat.ivo •n los f"enónmnos de relajación de mat.eriales 

C:OlflPl eJos. 

En resWll9n. en est.e t.rabajo se describe el proceso de 

relajac:icSn en pol1-ros por nmdio de las nuevas runciones 

propUest.as. C2. QJ y C2.14> • que •st.•n basadas en ideas 

tlsicas. CoB:I se dijo. este proc .. o ha sido descrit.o con an­

t.erioridad por f"uncior"l•s empíricas del t.ipo de la .cuación 

C2.11). 



":API TUL.O I I I 

COMPARACION DEL MODELO CON EL EXPERIMENTO. 

:::n •St.e c._p1t..ulo se present..an resull..l.d.:is experJ.ment..ales 

obt..•nidos por Let!', Jarnieson y Simh._•·•, con:;ist.ent.es en 

diversas isot.•rm.as corres~i~nl.es .al proceso do relajaei6n 

del pol i<l<St..ireno at..S.et.ico pot.r• t..;.11.perot.l.uras er. o cercot.n.as a 

la RTV. Zo» mue:o.l.ra qua la familia do .:u;·.1as ,¡¡o:io.::pe1·J.ment.•l•s 

..;..:; muy similar .a l., obt.enid.a eon 11>1 mod•lo de:;.l.rrolla.do en 

ül c.:.pi\. ul o anter 1 or. 



3.1 Espect.ro~cop!a dg_ Corrolac16n Eot6nisa. 

Las curvas experiment.ales obt.enldas por Lee. Jamieson y 

Simha. que se discut.•n en est.e cap1t.ulo. corresponden a pro­

cesos de rolajac16n en una 111uost.ra de poliest.ireno at.i.ct.ico 

a t.emperaturas cercanas o en la RTV. Est.os result.ados se ob­

t.uvieron por medio de la técnica de •spectroscopla de corr•­

lación f'ol.ónica Cphoton correlal.ion spect.roscopy::> 9 -o. aplf-

cada una muesl.ra de polirnero en estado 

cuasi-estacionario. 

La espect.roscop~ de correlaci6n rot.6nlca es una 

t.llicnic.:.. que ha sido ampllament.e ut.ilizada para est.udiar el 

comport.,¡,1n1ent.o de las fl uct.uaelonvs do densidad en solucio-

nes Algunos: inve::.t.ig.-..dores la han 

ut.ilizado &ll el ostudio de 1,.. din.imica de la rela;ac16n 

.st.ruct.ural de los llquidos viscososlSa as! coino la de los 

vidrios org5.nicos"8 . 

L.a.s mediciones •:<perirnent.ales se realizaron con un.it 

muestra do poliest.ireno de forrM cilindrica con un diAmet.ro 

de a cm. Dicha muest.ra fue pre~rada por in.dio d• la polimeo­

r1::.ac16n t.i6rrnica da est.ireno a iaoºc. durant.• t.res d!.as. 

procurando que ésta fuera lo ~~ quimic•mante pura ~slble, 

Luego. su t..emperatura fue d•scendida hast.a 2?/'c a un ritmo 

de 10°C•hr 30
•. Flnal~nt.• 1a muest.ra fue finament.e pulida. 

El eXperimen~o rue JllOntado como s• muestra esquematica-
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ment.e en la (lgur·a. S.1 .. El ~..\ulpo ·~onsl.aba. ·~t:» t.1na ftJ.;onl.e 

d• l"'· cu;:.1··. e11iit..t .... lt.1=---1""n..:.<:.ro11'St.ica 

.:on una_ lon9l t.ud-,:de :~:;d~~:·-~~- ~~;~·:,-i; '. Ufi::--r~t:¿l~bO .. -is:i',: :que'_'$e 

ut.111 :zaba' -~º~- -d•_~~C-_t.o;~:':_'~;·~:i-'~:~·~;~~:; -:·~-.~::-~i~t.-~~'·.~~~ c'·~·mp·i l r f_i:~~-; 

l.arl:ada con--r&Gpect.o ·al ~l',lno· ·de ---i;s~~pei-';1'6~:-_ ~s~~·{t~;;l-~~,'.~:- -. . - .- ' -·' - - .. '·;,, -· . - . 
L.uego de dlspe-rs.a.da', la lt.1z era flll.ri\da, p~¡.a,:·\';;{{~~~:~:;1·.a· 

- ::;-':T'_--;-;cf.s·-~-~-.-·· 

radiación de fondo era las rr.edlc1ones:: - ~~s :.'Pu.l.sos,~ .: .·ya 

C ol.ot.ubo. -·_ <;'r,l.n _: a;..'.i'1 !.:·~d;;,~ ~~'':~,~. 
el aut.occrrelac~onador, dond• •• i ... c~~ci.:Ó~ · ·d·~ 

C3. l:> 

donde nC:•.) es el nú~ro de fotones di•per~ados ;i. un J;.r,.;¡ulo 

e. a un t...1empo l des.pués de l.& lniciacl..!in dca.l. proceso • .:on-

t.abili:ados. dt.1r0tinl.ti un del.ermina.d,;i ir,\.erval.:. Ce t.iempo. y 

-!n> es el. r.ü:1.ero prOnddio de del.~cciones du1·3.nl..., el lhisltló 

1nt.e1 v.a.lo de l.l~mpo. p.a.ra ~l misffil") •ngulc de det.~cción B. Ce 

acuerdo a las c.4r,l.Cterisli;;J~ del equipo ul1li:;:ado, rra 

pc..~1bl• an.:.11:.oi.r .:.decuada~r,l.e pre.ceses do rolaj.ot.cién d~ po-

limeros. .:.morfo~ ~iernpre y cuar.do l .... ~ l.iempos flu.:.;t.u.J.ran &n­

t.re 1.0-<s y 100 :. .... gundos•. 

Ur. lral.amien\.o exl.•n~o d.:r los .oi.s¡:iecl.o~ l . .;oóricos y exp.¡--

1 ~n.~nl..al~s d.;. li& esfl*!Cl.1oscc.pia de c,:,1·1-;pl~ción íolc'.ónica ~e 

S! 
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puede encontr~r en las roferoncias 47, 48 y 55. 



3.2 D1;cusi6n ~ ~ Result.ados Expertmenlal~s. 

Los resulladcs experiment.alas c:¡u.a- ac:¡ui se present...an 

provienen de las referencias 3 y 4. 

En la figura 3.a se muestra una funcién de correla~ién 

del polies~ireno at.áct.ico cuando el 

de QOu. obt...enida por modio de 

correlación fot...6nica. 

.;l.ngulo de dispersión es 

la espec.t.roscopi.a. d~ 

La función do correlac16n se relaciona con una función 

de rel.ajación. por medio de la sigutent.e 

ecu.aciéns-d.•7·••.~~: 

C3. 2) 

donde 9 ~s un fac~or de coherencia espacial. det.errninado por 

las caract.erist.1cas de los inst.rumont.1.'lS de det..ección y ctlJO 

·.-alor, •n •l pre:&er1t.e caso. es c"'rcano a la unidad•. 

Ulilizando la ttcuación C3.2), se obluvieron l~s gráfi­

cas de las figuras 3.3 y 3.4 para las funciones de relajación 

c1ón IC.t.). En l.a fi.gura 3. '3 se gr-afi-=.a ~C.t) ;:..:int.ra log(l), 

mient..ras que en la fiyura 3.4 :5~ presenta log.:-lnfCt.)) ccn­

t.ra lo..-iCt). Est.as cur·.ras present.an div~rsas car:ict.er1st.ica¡¡:, 

l¡.s cualoe-s t.;1imb1en se observ; .. n en la3 lsot.<1i11rmas obt.enidas 

con el modelo propuesl.u en e! capit.1.:lo anterior. A cont.1nu~­

c16n. se ehumer•n •lgunas de est.a~ cara.cterist.icas. de 

acuerdo a la figu;a 3.4: 

1.- La m:.:;or part.e de la 1soterm& queda desi::rit.a.. con 

53 



":¡'.]-........ 
19\ 

•• 
•• 
.. 
JI 

o ., .. ... 
PIG. 3.3.- PAllllLIA DE ISO'rEBl!AS EXPERIWIENTALZS 

DEL POLIESTIRENO ATACTICO (REF ,4). 

. . o .. ·e.o. 1s-c¡ b. 14•c; •· K.r<:; e. 102 . .-co 0..101.crc, • _,,,.,-e, o. tJO"C;. .. 14'-C 

PIG. 3.4,_ P.WILU. DE lSO'rERMAS EXPERll!ENTALES 
DEL POLIESTIRENO ATACTICO (REl'. 4). 

lOB(t/oeg) 



buena aproxl maci6n, por la. funcl6n KWW.- ecuaci6n ca.}), 

exlsl.londo dlsl.inlos valores para la pendiont.e ~· 

2.- Cuando la t.emperat.ura es cercana o est.~ en la RTV, 

.se observan en la curva dos modos discret.os de relajaci6n4
: 

uno rápido y ot.ro lenLo Cver figuras 2.9 y ecua.ci6n C2.11)). 

3.- Para procesos ef•ct.uados a t.emperat.uras en la RTV, 

al disminuir la Lemperat.ura la pendient.e promoJdio de las 

isoLormas t.amblén disminuye. 

4. - ?ara procesos realizados a t.empar.a.Lura.s menores a 

las do 1.-. R't'V, l•s 1~ot.ernia.;¡ q1J~da.n de<:ae.r11.as: ¡;.or la func.ión 

de Debyo. ~cua~ión Cl.2). 

5.- ExisLe un ent.rocruzamient.o de isot.orm.:as en la part.e 

derecha de l• gr~fic•. 

En •l capiLulo II se dan •rgument.os tenomenólogicos er1 

bue al modelo propuost.o que explican diversas 

ca.r ac t.er !st.i cas de las isot.erm.a.s present.adas en esl.o 

capit.ulo. En la sección 2. 3 se sugier• la import#ancia que 

t..i.<l!ne la polidispersid.1.d en los procesos de rel.;a.jac16n do 

polimeros, lo c1Jal ya fue apunt.ado por ot.ros .a.ut.ores312
•
3 '>, 

pero en esL• nlCldelo se ir.t.roduce est.e hecho de manera expll­

cit..;a.. El modelo t.ambién propone que la pendient.e (j de las 

isot.ermas en la figur.a. :3. 4 no Cinicament.e depende del .;a.ncho 
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del espect.ro de los t.iempos r:.-..ract.eri"St.ic:.'.:I~. como sugieren 

Lee et. al'. :;ino que t.ar.tb16n ~epar.de de la rolaci6n que los 

dist.int.os rr.odo> de relajación 9uarder1 entre sl. En base a 

los result.ados experin1e-nt..ales encont.rados por diversos aut.o­

ros:1-~.u, sao ha sugerido que el esp.,.ct.ro do t.l.e-mpos de r~-

la.jaci6n pert.enecient.e a un proceso de est.a nat.urale;:a co­

rresponde a una dist.r1buci6n as.inlét.rica, ancho. '.-' carga..:!a ha­

cl.a los t.iempos de rel.;;.j-.ción pequel'ios; prec1sament.e est.as 

caract.erlst.ic:..;.s est..in pre~ent.es en dist.ribuciones 

int.roducidas oJn el Caph .. ulo 11 '"""'' figuras 2.3 y 2: • .¡,), las 

cuales est.á11 bas'adas en consideraciones din.Srnicas. 

1-••• J.a.ruie.son y Simha proponen la siguiente funci6n 

par ... descr 1 bi r sus cur v:.:o exp.or 1 mdht.ales3
·': 

C3. 3) 

siendo el primor t.ifrmino el que d&scrib• el comport.amlent.o 

t.ipc. ..:·liW. l.03 valo:-es d~ (J que c.bt.iant0tn fluctúan ent.re ¡l = 

o. 02 y (1 ó . .:.c. En &.st.e t.rabaJ~ .se pr-::Jpone- la función 

C<?.l4.) para d~cribir la relajación d., la runciór1 da 

correlación da las fluct.uacion~s de don:..id3.d, la cua). des­

cribe un corr.pcrt.am1ent.o ~s compl ica.:lo que e). e!..,. un~ f"un­

c:i6n de Debye o el d• :.:na KW'W, ¡:::«coro muy similar al dol expe­

rimenlo. Esle c~mporlamienlo esl~ iluslrado en la figura 2.9 

Clinea conlinua), 

El modelo propue~t.o reproduce cuali t.at.1 ·.a11.enle d~ 

manara sa.t..isra.ct.cria las caract.erZs.t.lc.;.i; de las is.ot.~rnw.s 



del experiment.o de relajación present.adas en est.e capLt.u.lo. 

Por supuest.o. la nalur.ale:za. de los parimet.ros que 

int.ervienen depende da las caract.ertst.icas del mat.erial y de 

las condiciones a las cuales se llave a cabo el e><periment.o. 

Por ejei:iplo·, refleja el Lipo de inLeracci6n que--íixist.e 

ent.r• las moléculas y rcn depende de la nat.urale:za de la 

t.ransicl6n . .Adern.is. en vist.a de que el modelo est.¡ basado en 

ideas f!sicas. varias d• ellas vtllidadas por el e><periment.0, 

se considera que e)(Jllica 3Spect.os impo~t.ant.es de la dinámica 

de la relajación '.lit.rea an m.at.eriales polim.Sricos. 

A difer•ncia de los experlment.os de relajación diel8c­

t.rica en pollmeros, los result.ados e:..:perltn<'nt.ales .aquI pre­

s•nt.ad.:>s no son descrLt.os por una (uoci6h ~W'<I.' o;tn su Lot.all­

d.ad. sino más bien su función de relajación ~s r.ll.s complica­

da, genor.ialnient.e Cver figura:;. 3.3 y 3.4.)o y est.e t.lpo de 

funuionus u~ u~~aim.ient.o es el qu& se obtiene con el modelo 

del Cb.p!t.ulo II. EnLonces, se puede inferir que para aplicar 

est..a nue'.la formulación a l.il. relajaci6n c!ieléct.rica s~ re­

quieren algunas modificaciones; y est.o ara do espe~arse, ya 

que los Li~mpos de relajación da ambos fenómenos Cla relaja­

ción dieléct.ric.l. y la rolajaciOn on la correlaci6n de las 

rluct.uaclonos de densidad) no son iguales4 . 

.. 



CAPITULO IV 

OENERALIZACION DE LA ECUACION DE AVRAMl, PARA DESCRIBIR 

EL PROCESO DE CRISTAL17.ACJON POLIMERICA TERMICA.. 

En las. funcJ.on•s d• relajacJ.6n pres•nt.ad•s •n los dos 

captt .. ulos ant.•rlor•S las dist.ribuclon.s de t..i.•mpos caract.e­

rlst.icos •ran const.•nt.es 'a lo l•rgo d• un proc•so de 

rel.ajaci6n i•ot.•rmico. Sin •mbargo. exlet.en t.ambJ.•n procesos 

dond• los t..J.empos de relajac16n son variables o donde .las 

dist..ribucJ.ones no son est.i.t.icas en el t..J.empo y. por lo 

t.ant.o. sus funciones de decaimient.o quedan descrit.as por una 

.cuación del t.ipo C1.6), presenlada en el Capit.ulo l. En 

•Sle c.aptlulc. :.e pr•sent.a un eJotmplo de est.e t.1F-O de 

procesos: la crlst.allzacién pol1'™6rica t.'rmica. 

La cr1at.allzación t..érmica d• pollmeros ocurre a 

t.emper.at.uras .-nores • la t.emperat..ura d• fus16n del 

m.a.t.erial. T•, F4'ro mayor•~ a las t.emper.at.uras de la RTV. 

El objet.ivo de est.• c.ap1t.ulo es 1nt.roduc1r una genera­

lización .a la .cuaci6n de Avrami. Dicha ecuac16n modificada 

t..orna en cuent.a t.ant..o la crist.allzación prinWt.rl .. como la se­

cundaria. y describe •l proceso de crislal1zaclón para lar­

gos lnt.ervalos de t.iempo. 
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4.1 Qpscripción ~ ~ Crist.alino. 

En est.a secci6n se presant.it. una int.roduccl.6n .a los 

.. spect.os rnorfo16gicos del es t. a.do cris.t.alino de los 

polim.ros. Un t.rat.amiant.o más profundo se pueda ancont.rar •n 

los llbros da M.andalkern"7 y •n al d.- Wund•rlich..,. 

La. principal caract.•r!st.lc.a q~ deben presant.ar los 

pol!mer05 para que an ellos se desarrolle la fase cr1st.al1na 

as una clart.a regul.arldad an su .st.ruct.ura•7 .i•,.,.,. Est.a fa­

•• s• desarrolla cu.ando al !Nlt.arlal •• ancuant.ra a una t.am-

par.at.ura menor qua su t.amparat.ur.a da fusión, Tm, paro ll'&Yor 

qua las t.eTS1p9rat.uras de la RTV.En los mat.arlal9'S poli"'6r1cos 

qua crlst.ali::an se observa una coa)d.st.ancl& ant.r~ la rasa 

crist.allna y la fas• amorra•7
·•• ..... 

Exist.e una ast.~ech.a ralaci6n ant.ra la crlst.allZabllidad 

y l.a regularidad de la -.t.ruct.ura 1nOl•c\IJ.ar•7·••. Loa poli-

n.ros at.áct.icos y los copol1rrl9ros que prasant.en inonómeros 

const.it.uyent.es bast.ant.e diferant.es ent.ra s1 dlflelllM'nt.a 

cr1st.a1iz.an. 

La rasa crist.alina •• 
individuales. cuya est.ruct.ura iganer•l-nt.• present.a. la tisiu 

apa.rlancia: son .Pl&quat.u 9lg:adall y plan.a.G qua, Midan d•l 

orden da 100 i de espesor y 10-•m de longlt.ud lat.eral ... En 

las figuras 6.1 - 6.!!I •• mu .. t.ran dJ.Y9rsas llllcroest.ruc:t.uras 

l.a-.inaraG qua se presant.an •n 'os pollawros crlst.allnos 

Ct.oaadas de la rar•r•ncla 97). 
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Estudios realizados muestran que la ~adenas polimifricas 

est.<i.n orlent.adas perpendicularmente a las.: ..,st.ruct.uras 

laminares o plaquet.as'7
•
1
•·

50
• y corno cada cadena es de por 

lo "*nos deo 1000 i de longit.ud, present.an generalmente 

dobleces cuando se encuent.ran •n la fase crist.alina Cflgura 

4.8). 

01V9rsos modos de cristali:acl6n son posibles cuandc 

los m.a.t.eriales pollrnr6ricos crist.ali:an: por ejemplo. en oca-

siones se present.an plr¡mid-s huecas o corruga.clones Cfigura 

4.7). 

O.nt.ro de las mismas plaquetas o est.ruct.uras laminares 

t.ambl•n existe un ciert.o desorden, como lo muestran los es­

que .. s de las cadenas poliméricas de la figura 4.917
• 

"La' esferulit.as son las estructuras cristalinas mJ.s 

prolldnenles •n un ma.terlal polltnifrico, g•n•r&lJrJent.• forma.d&s 

por estruct.uras laminares, y su di.lmetro puad• lleQar a 

~ir varios c•nttm9t.ros'7.s•.~. En la~ figuras 4. Q - 4.12 

se pr.sent.an microfotografLas de estas grandes eslruct.uras 

cristalinas ¡:,olllllllirlcas 'to.adas de la ref•rncla '57). 

En pollmeros que son pa.rclalment• -.rerul.tllcos se ha 
• 

observado qw. mientras las esferulit.as soñ ~t.ruct.uras crls-

t.allnas, el iespacio lnt.erlaminar esl~ compuesto d~ mat•rial 

a.aorroª7·'•. 

Cuando la crlst.ali:aci6n se pres•nla, las iesterulltas 

cr.cen a expensas de lit.S zonas amorfas. Las esférulit.as 

comienzan su cr.-cimlent.o a partir de un punto que se denon1i -

na UnúcleoU Ca la ap.aricién de núcleos se le conoce como nu-
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F 1 G. 4. 8. - REPRESENTACION ESQUEllATICA DEL DESORDEN 
DENTRO DE UNA ESTRUCTURA POLlllER ICA 

(REF. 17) 
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cleaci6n). el cual puede ser una part.tcula ext.ral'ia o part.e 

del mismo .mA.t.•riai pollmérico amorfo. 

Cuando el crecimlent.o de las esf'erullt.as ha sido t.al 

que ést.as llegan a colindar unas con ot.ras. quedan ~~cios 

Lnt.•r•sf'•rul1t.Lcos de ma.t.erial amorf'o. •l cual crlst.allz:ar.l 

a un rit.mo mucho """s l•nt.o. o b1•n. perma.necerA &TWOrCo Lnde­

f'lnidameont.e•?·••·56. A la lent.a cr1st.alizac16n d•l mal.erial 

de est.as zonas amorf'as se le conoce con el nombre df9 crist.a­

li:ac16n secundaria e.es;, o perteccLonamient.o"?,d,!Mló por 

otro lado. la torll\OAción d• esferul.it.as pert.enoece a la 

cr1st.alizac16n prlm&ria CCP). 

la formación de las 

relevant.es•?,l•,s.. 

-t.ruct.uras crlst.alina• 



4.2 Gtner4liz4clén Sil!!. .lil Ecyacl6n de Avram.i. 

Par~ describir la cinél~ca de la ;rislali:ación de po-

1 irr.eros ha ut.ili;:ado amPl i .a.mente l• fórmula de 

Avram.i lS.&7.••.5d.H-dl!!I. Est.a f'"6rmula •• ajust.a bast.ant.ir 

bi•n a los dat.os •)(f)erinwnt.ales t.an s6lo para las primeras 

del proceso, cuando la cant.ldad de ma.t.er i al 

crist.ali:zado es pequef'a. Sin ell\bargo, est.a fórmula no es 

ad.c.uada cuando s• ~rat.a do describlr ol proceso complet.o, 

ya que no torna. en cuent.a la CS. En •st.a secc16n s~ int.roduce 

una nueva formulación qu• loma •n cuent.a t.ant.o la CP como la 

CS. la• cual•s tueron descrit.as en la secci6n 4.1. 

et.apas. de acuerdo • lo que se observa 

exp,4>r iment.al mente•?·••.~: la primera, cual se 

caract.erl:a por un predominio de la nucleac16n y de un 

rápido crecirn.Lent.o de las est.ruct.uras crist.allnas. y la 

segunda. mucho mis l•nt.a. consistent.e en la crlst.ali::::ación 

de las cadenas remant.es ent.re las est.ruct.uras la1n1.nares. En 

est.e t.rab.ajo se supon• que •n la prirwra et.apa d9 la 

crist.alización est.;5. present.e t.ant.o la CP como la CS. En la 

segunda et.ap.a. correspondient.e al perfeccionament.o. s6lo la 

es .irnt.ra en juego. En est.a formulación, la CS ••t.á pres~nte 

er1 lbs dos et..apas. 

Para indlc.ar de manera cuant.lt.at.lva •l grado de 
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cr1st.al1:zac16n de una muest.ra pollrnifrica. se acost.umb.ra usar 

la fracción de pollmero crlst.ali'Zado c ..... lght. fracllon of 

cryst.-..lli.::od polyrner:>. que se denot.a por XCt.). Asl, cuando 

un ~t.•rial e~ parcialawnle cr1st.alino se t.1ene que O<X<1 . 

Si la l•mperat.ura de un . '?'°'~~1m4r1co 

crist.allzable se eleva bast.ant.e por enclma de su t,¿mp~rat.ura 

de fusión, Tm. de t.al manora que d.saparezca cualquier v.s-

t.1Qio crist.alino y. ensequlda se disminuye r.lpicb~nt.e su 

t.eaiperat.ura .a. un v.a.ior fijo por debajo de T,,.. Cpero por 

encill%a d• la RTin. •nt.onces el va.lor de xci:> au1119nlar~ de 

XCt.-0) a.O ha:;.t..a. un valor dependi.•nt.e de la t.emperat.ura X•. 

el cual ser~ alcanzado en un t.iempo generalment.e muy Qrande. 

XC .. ) de?'fnd• t.ambi4n de las propiedades del poltm.ro. 

Considerando un cas.o ideal en el que s6lo la CP •nt..re 

en juego, el prc:x.so de crlslalizacl6n obltdec:e la siguient..e 

.cuac16n diferencial; 

n -• 
k n tl-ZCt.:>lt. º 
• 

C4.1) 

donde 'SCt.)~XCt.)/XffJ y ~ y ~ son los llall\a..1os par~met.ros 

de Avraml, les cuales dependen d• la t.emperat.ura y de la na­

t.uraleza d• la nucleaclón y cr-.clnüent.o crlst.alino". Resol-

viendo C4.1): 

1 -le t.) .. •>CPC -k t."~ 
• C4. 2:> 

que es la bien conocida ecuación ·de Avraati 1.•.1.7.1.•~-dS. 

Con fines lluslrat.ivcs se pr..sent.a la floura 4.13. En 
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FI 6. 4.13.- COMPARACION ENTRE UNA ISO­
TERMA EXPERIMENTAL TIPICA 1-) Y LA 

ECUACION DE AVRAMI. 



ella so represent.a ~ isot.erma experiment.Jl. t.I.pica por 

medio d• una 11n•a conlinua.. Como so puede obsorvar. la 

ecuación de Avra.mi ClI.nea discont.inua.:> sólo ajust.a los dat.os 

experiment.al.es en la reg16n t. dond~ la CS es despreciable 

en comp.iit.raci6n con la CP, ya qu• est.e últ.imo prcc::eso 

crist.•lizaclón. C.Spu'5. la rap1dir.r. de la <:P empieza a 

disminuir gradualn.nt.e al irse consursdendo paulat.lna!Ntnt.• 

el mat.erial ~rro-, y 1.a es s• hace cada v.z ia6s impcrt.ant.• 

Creg16n JI). Flnalm.nt.e, la CP t.erm.Lna y •l proc~o ent.ra en 

un est.ado d• ps•udo-.,quil.1brloª7•'•·90 Cregión 111), en el 

cu.al s6lo la es est.• present.e. Est.o s• conoce como pert.-c-

clona.m.nt.o d•l ...-t..arlal. Aa1, de acuerdo al S•gundo ~rrMo 

d• esla sección, la primera •lapa del proceso de crlst.al.lza-

cl6n, en la cual par-t.lclpA.n la CP y la CS, compren~ las re­

glones 1 y 11. mientras que la segunda et.apa, en la cual só­

lo la C:S ttst.~ pr .. •nt.e, corresponde a la región ltt. 

Sl se t.om.an en cuent..a t.ant.o la CP col!Xl la CS, XC:t.) pue-

d• ser expresad~ como la suraa de dos t.~rrninos: 

'IC:t.) • S Ct.J + S Ct.> , 
p • 

C4. 3) 

donde 'SPCt.) y S.Ct.) son las tr•ccior:i•s de pol.Irnero crist.all­

;ado relacionada~ con la CP y la CS, respect.1-.·ament.e. 

Sea x la 'raccién de polirnero que ha crlst.al.1zado ~st.a 

el pre<:.iso molfl9'nt.o en quw la et..l.pa d~ pertecc1cna.me-nt.o 

lni.cla, o sea, x es la tracclOn de polirr.ero que 1.1.eg• a 

cr lst.allzar just.o cuando la CP t.crn.ina. Si est.o ocurre &I'\ un 
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Li•mpc:i t.p.:' se t.iene que 

Asi, •l proe•so de CP s•rá gobernado por: 

dX Ct.) 
p 

'"· 4) 

dond. n y k son parámet.ros d8P,.ndient.es de la t.eriiperat.ura d~ 

crist.alizaci6n. simllar•s a nG y kG, y H es la runc16n esca­

lón de Heaviside, definida coi:no 

HCx->lCt.)) • {" 
o, 

SUponi•ndo que la CS ocurre dur-ant.• Lodo el proce50o se 

t.J.ene que 

k' n• C1-XC: t.))L n··•, C4.e:> 

dond• n• y kº son parámet.ros que t.ambiiin d•penden de la 

t.emperaLura. 

Ut.ili~ando C4.3:>, C4.5) y C4.e:> s• obt.i•n•: 

"'knCx-ZCt.:>:>t..,._1Hc~-%Ct.:>:> + k•n•c1-xct.:>:>t.""·•.c4.7? 

que .. una oecuac16n dit•r•ncial p&ra la crist.al1zac16n que 

Lo-. en cuent.• a la CP y a la cs. y cuya solución est.á dada 



1-XCt.J s expCk't."
0

J expC-kºt."":i • 
Cp . 

s1 Sct.:i > x • 

donde t. est.& definida en c¿.4). 
cp 

C4.9b) 

En est.a nueva formulación mc::odiflcada, las ecua.clones 

C4.8.ol) y C:4.8b) juegan •l P•P91 de 1.a f'6rmul& de Avram.1. 

Pero .a.hor-a, en lugar de t.ener dos; par-.S.1n19t.ros Ck ca y nca). 

d• la cs. n' y kº. que dependen de las condiciones b.jo las 

cuales ... l le·.t• • c•b<> i. cr- 1 st.al i ::.ae16r• do los 1'"111-QlOneS 

amo:- ras. rem..a.r.ent.•s; y un qu1nlo par-á~.elro, ,. que 1nd1ca el 

poreent.aJ• do ~t.•rial crlst.ali.;ado ant.es de la et..a.pa d• 

perfeeelonami~n~o. Por región amor-fa. re~nt.e •• •nt.1ende 

por ~dio de la CP. 



En l.;1. f'igura 4.14. se pr•serit...a..n punt..os •Xper-.lment..al•s d• la 

crlst...;1.l 1:aci6n del poli•t..ileno lineal. los cual~ fu•ron 

Loma.dos da la ref'•r•ncia ee. L.;1.s lineas s6lidas corr•sporid•n 

a r•sult.ados; t..e6ricos de acuerdo a C4.Ba) y C4.Bb). Como se 

puede apreciar e>dst.e un excelant..e acuerdo ent..re la fórmula 

aqut int..roducida y los v-.lores cuq:)eriment.alas. los cuales 

slgu•n un comport..amJ.ent.1.o •.casi uni\l'ersa:L•. como apunt..6 

Mandelkern1•. En cont..rast.E' con la ecuación de Avr.11t.n\i, est.a 

formul.;¡,,ci6ri rErproduee el eC<itct.o d• cola l.arga. como S• 

muasLra en la figura. Los v.alores de los dist..int.os pa.rárr.e­

t.ros aparecen en dicha figura. 
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. CO)ICLUSZOJ'ES 

1. - S. l.nt.roduce una 1'1U•v.a func:ión p.ara do50ocrlblr el 

ron6meno do rol¡¡,.j.;.c:16n pollrno&r1c:"' a un• t.ornparat.ura •n la 

regi6n de t.ransic16n vít.rea, suponiendo • est.a proceso como 

una superposic16n de event.os de relajación expcn•nc:iales. 

2. - El espect.ro de t.lempos de relajación par.a. est.a fun-

clón de relajación est.á b~sado e~ consideraciones rtslcas de 

la dlnáJnic• rnolec:Ul•r de los polimeros en la región de 

t.ranslción ... U.rea. Est.e espect.ro se obt.iene consider-ando la 

polldispersldad del mat.eri.'.ll y las int.•raccloneS ent.r .. sus 

mol9culas. Est.e espect.ro es la .a.port.ación principal del se-

gundo y t..er.:er <:a¡::iit.ulos. 

3.- En el modelo propuest.o int.ervienen t.res par.5.met.ros 

emp1rlc:os CT
0

, r(J y f) y dos par.5.m.t.ros mlc:rosc6plcos Cp y 

l): 

- To.CD y T(tCT) de$Criben la dependencia con la t.emperat.ura 

de los dos modos de relajación Cla a y la n); 

rc-n. descrito. la t.r~nsiclón v1t.rea¡ 

L. reCleja la din,m.ica col•ct.iva del ln.il.t.erial; 

P• det.ermina la dis~ribuci6n de p&Sos moleculares. 
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4.- Los exp....rimenlos d@ rdlot.J•~ión presenlado~. dd Le•, 

:1am1,..son y Sitnha, proa-sant.a.n las m1sma..s caract.arist.ic<lls que 

la~ isot.•rrnas obt.•nidaa con vl mod•lo •qui int.roducido. 

6. - Considerando que exist.en dos t.ipo!; d• 

~rist.ali=ación ~n los ma.t.eriales pcliméricos Ccrist.al1:aci6n 

prim¡¡.ria y se.::undaria), se int.roduce una func1ón que 

de:.cribe la crist.ali::ación lant.o para t.i•mpos l,).rgos c.omo 

parot. t.i•n1pos cort.os. r•produci•ndo ~l efact.o de colas 

l•rQas. Se puede consider.a.r a. est.a nueva fu.nción c.omo un.a. 

gener.ali:;:-..ción a la vcu.a.ción d• A.vram.i. El ajust.• con los 

dalos exper1inent.al•s •S salisfact.orio. 

BB 
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jo son la función de relajación C2.14) y la ecuación gene-

raliz.ada de AvraJn!. C4. s:i. Sin e~rgo0 eomo si.emprP nr.urrA, 

el campo queda abiert.o para invest..igaci6n inmediat.a en 

diversos punt.os: 

Ser!A do int.erás aplicar la formulac16n para la 

relajación aqul propu•st.a a rnat..erial•s polimáricos con 

diferent..es car.3.ct.erlslic.as, ~ est..udi.--r c6mo se r•floitjan 

6st.as an lo parimet.ros ut..ilizados. 

- Para aplicar la ecuacl6n C2.14) a un proceso que no 

fuera cuasl-r..t..acionario, o sea, donde el est.ado macroscópl-

eo del slsl.o;,ma variara percepl.iblenient.o en •1 t..iempo Cpor-

ejemplo. un proceso vtsc.:;:ielist..icó), se't..endr.W que modificar 

1411 ecuación da l.J..empcs de relajación ca. 9), la cual ahora 

experiment..os real i:o:•dos por- gr-an númor-o de invest.igadores, 

la función de decaiml•nlo t.en::irta que r•sult.ar una función 

KW de nueva euen.t..a . 

ESTA 
Síl.llR 

TESlS 
u. l'!C 

IJ>. 

NO !lE!JE 
3tflLHlTECf. 
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