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1. INTRODUCCION.

En el presente trabajo se describe un experimento en
el que se investigaron, por medio de técnicas de dispersién
dindmica de 1luz, algunas propiedades termodindmicas de una
solucién de polimeros vivos de a-metil estireno. El significado de
estos términos se aclarard mis adelante en éste mismo capitulo,

El objetivo de este experimento era el establecer 1la
dependencia del coeficiente de difusién del polimero con la
temperatura, en condiciones cercanas a una transicién de fase
conocida como polimerizacién de equilibrio [13]. La existencia de
esta transicién de fase estd bien establecida para el sgistema
investigado [5, 13, 14), y la tempertaura a la que ocurre dicha
transicién en la muestra utilizada habia sido determinada
experimentalmente por el Dr, Ruiz.

Colateralmente, se bucaba obtener alguna informacién
sobre la distribucién de pesos moleculares de las cadenas
poliméricas en la solucién, particularmente la dependencia con la
temperatura del radio hidrodin&mico promedio de las cadenas.

Existen dos motivos importantes para el estudio de
goluciones de polimeros vivos. Uno de ellos es de orden
eminentemente prictico: la polimerizacién de equilibrio propia de
estos sistemas permite la sintesis de materiales poliméricos con
grado de polimerizacién controlado [3, 4). De esta manera, podrian
producirse en masa nuevos materiales con propiedades mec4dnicas
mejoradas, entre otros ejemplos. En contraste, la polimerizacién
por condensacién, omnipresente en la industria, produce materiales
con gran dispersién en el grado de polimerizacién (i. e., en el
peso molecular de las cadenas): esto Gltimo dificulta el control
de las propiedades de los materiales sintetizados [3, 4].

El segundo motivo para el estudio de los polimeros vivos
es, al contrario del primero, completamente tedrico: recientemente
John Wheeler y colaboradores han descrito a estos sistemas
poliméricos usando el modelo de vector n, cuya aplicacién parecia
estar circunscrita casi por completo a los sistemas magnéticos.

La teorfa desarrollada por Wheeler permite tratar a la
polimerizacién de equilibrio como una transicién de fase de



segundo orden, y ha acrecentado el interés de los fisicos por los
polimeros vivos,

En esta introduccién daremos algunos conceptos b&sicos
sobre las macromoléculas en general, y haremos una breve
exposicién sobre las técnicas de dispersién dindmica de la luz
[71. >

1.1.POLIMEROS. .
Un polimero es una molécula de alto peso molecular

(1lamada en ocasiones macromolécula), constituida por la adicién
de unidades més sencillas, 1llamadas monémeros. De manera mas
exacta, decimos que una molécula Pn, compuesta por n unidades méis
sencillas, es un polimero si la cantidad de energia requerida para
que se lleve a cabo la reaccién:

Pn-1 + M -===-~- > Pn,
en donde m es un monémero, es la misma que la energia requerida
para que ocurra la reaccién:

Phn+m -==--- > Pnaa ,
Esta condicién permite en principio la sintesis de moléculas con
pesos moleculares arbitrariamente altos [1].

En nuestro caso, la molécula estudiada est4 compuesta de
unidades monoméricas de una sola especie quimica, es decir que se
trata de un homopolimero, como la mayoria de los polimeros
sintetizados por el hombre [1). Existen, por otra parte,
macromoléculas constituidas por la sucesién de unidades
monoméricas de especies quimicas distintas entre s8i; las proteinas
Yy los &cidos nucléicos omnipresentes en los sistemas biolégicos
son un ejemplo de ello. Cuando una macromolécula se constituye por
la adicién de dos especies quimicas distintas se dice que es un
copolimero de esas especies.

Los polimeros pueden ser sgintetizados por dos tipos de
procesos distintos [2]). En primer lugar, tenemos 1la llamada
polimerizacién por condensacién, en la que dos cadenas, P y Pj,
reaccionan para formar una cadena Pi+), liber&ndose en muchos
casos una molécula mas pequefia:

Pt + Py ~=wv- > Plejy + D



o bien:

Pt + Py ~==-- > P4y
NStese que tanto i como j pueden tomar cualquier valor entero
positivo, incluyendo el 1, es decir, no estd excluido el caso de
la reaccién con un mondmero.

Es el segundo tipoc de proceso, llamado polimerizacién
por adicién, el que resulta relevante para nosotros. En este
procesc, la cadena poliméricg crece incorporando a sf{ unicamente
una unidad monomérica a la vez.

En la polimerizacién por adicidén ocurren, en la generalidad
de los casos, tres distintos tipos de reacciones quimicas [2, 3]:

1) Primero, una unidad monomérica es iniciada, ya sea
porque reacciona con una molécula del asi llamado iniciador (como
ocurre en el sistema que estudiamos), o bien por otro medio, como
en el caso de la sintesis fotoiniciada. En nuestro caso, la
iniciacién del polimero es descrita por la siguiente ecuacifn
quimica:

i+mo------ >m,
donde i es iniciador, m es monémero y mi es una unidad monomérica
iniciada.

2) A partir del monbémero iniciado comienza la
propagacién de la cadena polimérica, que consiste en la adicién de
unidades monoméricas. Esto puede expresarse en las ecuaciones:

ma+4m --=-- > P2, P24+ m~-n~- >P3, ..., Pn+m-~v-~e > Pnet
donde Pz es el llamado dimero y Pn es el n-mero o polimero con
grado de polimerizacién n.

3) Por dltimo, la propagacién del polimero finaliza
cuando scbreviene una reaccién de terminacién de la cadena. Esta
reaccién fija el grado de polimerizacién y, por tanto, el peso
molecular de la cadena polimérica.

En el caso de los polimeros sintetizados por el hombre,
esta reaccién puede ser inducida por un operario una vez que el
polimero alcanzé un grado de polimerizacién predeterminado, o
puede ocurrir accidentalmente. La terminacién puede deberse a 1la
presencia en la solucién de impurezas que actuen como
terminadores, en otros casos puede deberse a una excepiva



exposicién a la 1luz, etec. Los ejemplos citados pueden ser
representados por las ecuaciones quimicas:

Pn + k =---- > Pnk ,
para el primer caso, y:

para el segundo. Aquf Pnx es el polimero terminado ( o "muerto”)
con grado de polimerizacién n y k es el terminador. Existen otros
mecanismos por los cuales un polf{mero puede ser terminado.

Los llamados polimeros "vivos" son aquellos que no han
sufrido reaccién de terminacién. En consecuencia, las
distribuciones de tamaflos y de pesos moleculares de una solucién
de polimero vivo son funciones de las condiciones en las que se
encuentre la solucién, vale decir, de sus varibles termodindmicas.
En los polfmeros "muertos®, es decir, en los que han pasado por
una reaccién de terminaci6bn, las distribuciones de grados de
polimerizacién y de pesos moleculares se encuentran fijas,
independientemente de las condiciones a las que se les someta.

Dadas las concentraciones relativas y la temperatura
favorables, la totalidad del monémero de una solucién de polimero
vivo se encontrari incorporada a las cadenas poliméricas y, en
consecuencia, no podrad encontrarse mondémero libre en la soluciébn.
En contraste, existen otras condiciones en las que la totalidad
del monémero se encontrari libre en la solucién y en las que, por
lo tanto, no se formard cadena polimérica alguna. En el primer
cago, la reaccién:

Ph 4+ m ----> Pan
resulta energéticamente mids favorable que la reaccién inversa:

Pnst ===~ > Pn + m. -
En el segundo caso, por el contrario, es esta Ultima reacci6én la
que resulta mis favorable.

De especial interés resultan para nuestros propbsitos
aquellas condiciones de temperatura y de concentraciones relativas
en las que el polimero vivo y su monémero se encuentran en
equilibrio termodin&mico, e& decir, cuando ambas reacciones
mencionadaa m&s arriba son igualmente favorables. lLa transicién



entre el estado en el que todo el mondémero se encuentra libre, y
el estado en el que todo el monémero se encuentra incorporado a
lag cadenas poliméricas, presenta todas las caracteristicas de una
transicién de fase de 2%%orden, y la regién de coexistencia entre
el polimero y su mondémero resulta entonces una linea critica en el
diagrama de fase de la solucidn [13, 14].

En la regién de coexistencia, la distribucién de grados
de polimerizacién del polimero vivo, es decir, su distribucién de
pesos moleculares, se ajusta a una distribucién de Poisson; los
polimeros terminados o muertos tienen una distribucién de grados
de polimerizacién caracteristica, conocida como distribucién de
Flory-Schulz (3, 4]. El grado de polidigpersidad es menor en el
cago de polimeros vivos. ’

Para estimar el grado de polimerizacién de la muestra,
el primer problema al que nos enfrentamos es el de 1la
polidispersidad del grado de polimerizacién, que ya hewmos
comenzado a discutir m&s arriba, y que como se explicard més
adelante, tiene una solucién mds o menos directa. Mas dificil
resulta el problema de determinar que es, o como puede medirse el
"tamaflo" de una macromolécula. Lo que buscamos es, por supuesto,
una longitud con la cual caracterizar al polimero.

Sf nuestro polimero adquiriera una forma aproximadamente
esférica o elipsocidal, o si se comportara como una barra rigida,
serfa inmediato encontrar la longitud caracteristica adecuada.
Este, por desgracia, no es el caso, y ello nos lleva a abundar en
las posibles configuraciones espaciales de un polimero.

La forma méds sencilla que puede tomar una macromolécula
es la de una cadena lineal. 8in embargo, wuchas reacciones
parasitarias que ocurren durante el proceso de polimerizacién
pueden traer como consecuencia la aparicién de ramificaciones en
la cadena (6], siendo un ejemplo muy comin los puntos de
ramificacién 3-funcionales (esto es, los puntos donde la cadena se
bifurca) que aparecen en el polietileno industrial. Como
consecuencia, tenemos polimeros con forma de peine {(comb-like),
con forma de estrella, o incluso redes formadas por cadenas
poliméricas. Dado el grado de pureza de los reactivos utilizados



en la sintesis de nuestras muestras, es de esperarse que no
aparezcan bifurcaciones en las cadenas de poli-a-metil estireno de
las soluciones descritas en esta tesis,

Las posibles configuraciones espaciales de una molécula
de polimero, aun en el caso de cadenas lineales, son muy variadas
y dependen de la o las especies quimicas de los monémeros que
constituyen a la molécula [1]. Hay polimeros rigidos en forma de
bastones (muchos de los polimeros sintéticos), en forma de
espirales (4cidos nucléicos) y otros que forman planos al
cristralizarse (proteinas). Por otro lado, el poli-a-metil
estireno, como muchos de los polimeros sintéticos, tiene libertad
rotacional en sus enlaces, y por tanto puede ser descrito por uno
de los tantos modelos de "madeja libre gaussiana" que formalmente
gon idénticos al problema de caminata libre al azar, sin
autocruzamiento, y de caminata libre al azar sin autocruzamiento
con impedimentos ([1].

Es posible definir varias longitudes caracteristicas
para una madeja gaussiana, que tienen mayor o menor significacién
dependiendo de en que contexto sean introducidas. Es comiin hablar
del radio de giro de una cadena polimérica, definido como la
distancia promedio de los segmentos del polimero al centro de masa
de la molécula [1]. De especial interés resulta para nuestros
propSsitos el llamado radio hidrodindmico, que se calcula de la
constante de difusién via la ecuacién de Stokes - Einstein [1, 7).
En capitulos posteriores tendremos ocasién de abundar sobre estas
definiciones y de discutir su relevancia en la degcrpcién del
sistema bajo estudio.

1.2.DISPERSION DINAMICA DE LUZ,

La dispersién de luz es un fenbmeno que observamos
cotidianamente cuando miramos, por ejemplo, una nube o un vaso con
leche. Tanto el aire como el hielo son transparentes, y a pesar de
ello la nube, que es un conjuunto de particulas de hielo
suspendidas en el aire, no es transparente. La leche, una
suspensién coloidal de grasa en suero, es en su mayor parte agua,
Yy el agua es transparente, mientras que la leche dista mucho de



serlo.

Quien halla presenciado un atardecer nublado tampoco
podrd afirmar que las nubes son opacas: cuando la luz del sol
incide sobre una de ellas, la nube se ilumina como si el origen de
la luz estuviera en ella misma, es decir, la nube dispersa en
todas direcciones la luz proveniente del sol.

Los cristales de hielo que conforman a la nube y las
mindsculas gotas de grasa que se encuentran suspendidas en el
suero de la leche hacen las veces de centros dispersores,
cambiando la trayectoria ‘de los rayos de luz que inciden sobre
ellas; como consecuencia de esto, un haz luminoso que pase por una
nube o por cualquier otro asf{ llamado medio dispersor perder4
parte de su intensidad en la trayectoria, mientras que la
intensidad restante se distribuiri en luz que parte del medio en
todas direcciones.

La dispersién de Rayleigh que observamos en las nubes o
en un vaso de leche es pues un fenémeno que:

a) a diferencia de la absorcién, nohimplica pérdida en
la intensidad total de la luz, es decir, la intensidad del haz
incidente debe ser igual a la suma de las intengsidades de 1los
haces saliente y dispersados (Ii= Is + Id), y por tanto el medio
dispersor no recibe energfa del haz luminoso,

b) para presentarse requiere de la presencia de un medio
dieléctrico suspendido en una matriz, dieléctrica también, con
distinto indice de refraccién. Claramente, si hablamos de un sélo
medio con inhomogeneidades en su fndice de refraccién el resultado
serd el mismo.

c) a pesar de las apariencias (la nube y la leche son
blancas) el fenSmeno descrito no produce cambio alguno en la
frecuencia de la luz dispersada. Decimos por ello que se trata de
dispersién elistica. La celebre ley de Rayleigh, que explica el
color azul del cielo, da cuenta de la dispersién preferencial en
algunas frecuencias, bajo ciertas condiciones,

Ahora bien, a diferencia de algunos medios dispersores
como el alabastro, en el que los centros de dispersién son
burbujas de aire atrapadas en el material, en las nubes, en la
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leche, o en una suspensién de particulas micrométricas en agua,
los centros dispersores no tienen posiciones fijas, sl no que se
trata de pequefias partfculas suspendidas en un fluido y que
consecuentemente presentan un movimiento de tipo browniano.

En capitulos  posteriores mostraremos como las
carcteristicas de la 1luz dispersada dependen tanto de las
propiedades del haz de luz que incide sobre el medio dispersor,
como del las propiedades del medio mismo; por lo tanto: si hacemos
incidir un haz luminoso con propiedades conocidas (polarizacién,
intensidad, longitud de onda) sobre un medio dispersor dado,
podremos extraer informacién del medio dispersor mediante el
anilisis de la luz dispersada. En particular, podremos obtener
informacién sobre como se difunden, a causa de gu movimiento
browniano, 1los centros dispersores. Tal es, a grandes razgos, el
fundamento del método que hemos utilizado para investigar 1las
propiedades de nuestras muestras.

Para caracterizar a nuestra solucién polimérica hemos
escogido utilizar técnicas de dispersién dindmica de luz. En lo
esencial, un experimento de dispersién de 1luz (figura 1.1)
consiste en hacer pasar por la muestra un haz de luz monocrom&tica
coherente, previamente filtrada y polarizada. Se coloca, en un
&ngulo previamente determinado con respecto al haz incidente, un
fotodetector que habrd de recibir la luz dispersada por la muestra
a ese &ngulo particular. La seflal del fotodetector deber& de pasar
después a través de un aparato que haga su andlisis para poder
obtener informacién relevante sobre la muestra dispersora [7].

Por supuesto, hay gran cantidad de montajes
experimentales que se ajustan a esta descripcién un tanto vaga;
sin embargo, los experimentos de dispersién de luz pueden ser
divididos en tres grandes clases (figura 1.2): en primer lugar,
tenemos los experimentos que requieren para su uso de un filtro de
frecuencias, generalmente un interferometro de Fabxry - Perot; ésta
técnica, empleada para estudiar la dispersién (ineldstica) de
Brioullin, resulta inadecuada para nuestros fines. El resto de los
montajes experimentales, aquellos que carecen de filtro, hacen uso
de modernos sistemas electrénicos, llamados correladores, para
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analizar la luz proveniente de la muestra dispersora.

Entre los dispositivos que usan correlador estédn,por un
lado, los montajes heterodinos, en los que antes de ser detectada,
la luz dispersada por la muestra se mezcla con luz proveniente de
un "oscilador local" (generalmente la fuente de la luz incidente
sobre la muestra). Por otro lado estdn los montajes homodinos, en
los que la luz dispersada pasa directamente a un detector.

Estos dos tipos de montajes experimentales permiten
determinar cantidades distintas: mientras que con los montajes
heterodinos es posible medir la funcién de correlacién del campo
eléctrico dispersado, el montaje homodino permite determinar 1la
funcién de correlacién temporal de 1la intensidad de la 1luz
dispersada.

En particular nos interesa la luz dispersada por efecto
de los grados de libertad traslacionales de las moléculas; a esto
se le conoce, junto con la luz dispersada por efectos rotacionales
de las moléculas, como dispersién de Rayleigh.



2,TEORIA DE LA DISPERSION DE LUZ.

En las pdginas anteriores hemos descrito el fendmeno de
la dispersién de Rayleigh y hemos sefialado su origen. Pretendemos
ahora, en el marco de la teoria electromagnética clésica, predecir
como depende la intensidad de la luz dispersada de las propiedades
del medio dispersor y de la luz incidente,

2.1.GENERALIDADES, MEDIOS DIELECTRICOS HOMOGENEOS.

En 1856, R. Kohlrausch y W. Weber determinaron la razén
entre la capacitancia de un condensador wmedida en unidades
electrostdticas y 1la misma cantidad medida en unidades
electromagnéticas, encontrando que esta razén coincidia con 1la
velocidad de la luz en el vacio, que habia sido determinada
experimentalmente por, entre otros, Romer (1675) y Fizeau (1849).
Basado en este resultado, Maxwell desarrollé la teoria
electromagnética de la luz y predijo la existencia de ondas
electromagnéticas, prediccién confirmada experimentalmente por
Hertz en 1888. En los dltimos cien afios, inumerable cantidad de
experimentos han confirmado la identificacién de la luz visible
con un intervalo particular del espectro electromagnético [(8). Es
de esperarse, entonces, que todos los fendmenos Spticos puedan ser
explicados por la teoria electromagnética de Maxwell;
especificamente, la dispersién de 1luz por medios inhomogeneos
deberd poder ser explicada a partir de las ecuaciones de Maxwell
para medios dieléctricos (definidos, de acuerdo con Born y Wolf
[8], como aquellos en los que la densidad de corriente es igual a
cero, } = 0). En ausencia de cargas externas (pllw‘ = 0), estas
ecuaciones pueden ser escritas (en el sistema CGS-Gauss, [8])
como:

7D =0 {2.1.a)
VB =0 (2.1.b)
, 9B
UAE = - L (2.1.c)
8t
UxH = -%-ﬂ—l-’-m (2.1.d)
3t

10



y deacriben el comportamiento del wmedio dieléctrico, siempre y
cuando se eapecifiquen, ademds, las ecuaciones conatitutivas del
medio particular bajo consideraciédn:

D =D [E, B]

H=H[E B}
En general, D y H pueden depender no solamente de los campos
eléctrico y magnético, si no ademds de la historia previa del
material, etc. [7]., La manera en como han sido obtenidas las
ecuacionea constitutivas de un material dado, ya sea que hayan
sldo deducidas de una teoria microscépica, © bien que sean el
resultado de mediciones directas, es una cuestién irrelevante en
lo que conclerne a nuestros propdsitos.

En la gran mayoria de los materiales [8], H no depende
de E y depende linealmente de B, en un intervalo muy amplio de
intenaidades, es decir, para la mayoria de los casos la relacibn
conatitutiva para H puede ser escrita como:

H= —-;—- B (2.2)

Se conoce como medios no magnéticos a aquellos para los cuales u=l1
[8), es decir, para aquellos que tienen por ecuacién constitutiva:
H=D8

Las soluciones poliméricas bajo estudio son medios no
magnéticos, de acuerdo con esta definicién, siempre y cuando
despreciemos las fluctuaciones térmicas. Dado que precisamente
considerarremoas el campo dispersado debido a las fluctuaciones
térmicas del medio, la definicién dada tendrd que ser modificada.

Cuando la intensidad de los campos electromagnéticos a
los que se ve sometido un material dieléctrico no magnético es
baja, la respuesta del medio ante el campo eléctrico es lineal
{7,9]; en estas condiciones la ecuacién conatitutiva del medio
para el vector de desplazamiento eléctrico, D, puede ser escrita
como

D =T’(x, y, z) E (2.3)
en donde la permitividad eléctrica,*?’, ed un tensor. Al
conaiderar la conservacién de la energia es posible demostrar que
T es forzosamente aimétrico (8]. Ahora bien, si el medio es
isétropo ademds de lineal, entoncea el tensor T resulta ser
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proporcional en cada punto al tensor identidad (aunque con
distinta constante de proporcionalidad), y 1la ecuacién
constitutiva (2,3} puede ser escrita como:

D=¢ (x,y, 2, t) E
Si por dltimo consideramos que el comportamiento del medio es
independiente del tiempo y nos restringimos a medios que ademéds de
lineales e is&tropos son homogeneos, la permitividad dieléctrica
es un escalar constante y \la relacién constitutiva puede ser
escrita como:

D=¢E (2.4)

Las ecuaciones constitutivas (2.2) y (2.4) describen,
pues, medios lineales, isbtropos y homogeneos, Ellas establecen
que en el interior del medio dieléctrico los campos H y D son
meramente proporcionales a los campos eléctrico y magnético, E y
B. Substituir (2.2) y (2.4) en las ecuaciones de Maxwell (2.1)
arroja por resultado el siguiente grupo de ecuaciones:

9E =0 (2.5.a)
vB =0 (2.5.b)
. 4B
IxXE = - r-n (2.5.c)
ue o%t
VxB = r (2.5.4)
é t

De (2.5) es posible encontrar ecuaciones de onda para E y B. Para
encontrar una ecuacién de onda para £ basta con tomar el

rotacional de la ec. (2.5), obteniéndosge:
B UxB
(2.6)

1
UXUXE = - - e
(Para llegar a esta expresitn nos hemos valido del hecho de que el

campo vectorial B (x, y, 2z, t) es lo suficientemente bien
comportado) ,Substituir (2.5.d) en (2.6) arroja por resultado:

ue azs
UXUXE = - (2.7)
¢t at?
Si en esta dltima ecuacién aplicamos la identidad:
UXVXC = V(V-C) - v°C (2.8)

vilida para cualquier campo vectorial lo suficientemente bien
comportado, y substituimos en la ecuacién asi obtenida la
ec.(2.5.a) llegamos a una ecuacidén de onda para el campo E:

12



\ ue 8%

VE - —
c? at?

Es posible obtener de manera andloga una ecuacién de

=0 (2.9)

onda para B. Para ello tomamos el rotacional de la ecuacién
(2.5.d) y susbstituimos (2.5.c) en la expresidén asf obtenida, lo
que arroja como resultado:

ue &B
VxVxB = - ————
cz Btz

Ahora aplicamos en esta dltima ecuacién la identidad (2.8) y la
ecuacién (2.5.,b) para obtener finalmente:

. e 8B
B - -'-—2-———-2-= 0 (2.11)
¢ at

Las ecuaciones (2.9) y (2.,11) son idénticas a las
ecuaciones de onda de los campos eléctrico y magnético en vacio,
con la (nica diferencia de que el coeficiente 1/c?® debe de ser
remplazado en este caso por cu/cz. Esto significa, evidentemente,
que en medios dieléctricos lineales, isétropos y homogeneos las
perturbaciones del campo electromagnético se propagan exactamente
igual que en el vacio, pero con una velocidad disminuida, dada por
c/vic. Es bien sabido que un tren de ondas plano viaja en el vacio
sin cambiar de forma, de frecuencia o de direccidn; por tanto,ni
en el vacio, ni en los medios dieléctricos lineales, isotrépos y
homogeneos es posible la dispersién de las ondas
electromagnéticas.

Vale la pena recalcar este Gltimo resultado: en un medio
dieléctrico perfectamente lineal, isétropo y homogeneo no existe
dispersién de la luz; cualquier medio dispersor debe de violar al
menos una de las condiciones que se encuentran establecidas en las
ecuaciones constitutivas (2.2) y (2.4). Es facil generalizar las
ecuaciones (2.9) y (2.11) para el caso de medios lineales vy
homogeneos, pero anisétropos; en este caso, 8e verid que la
velocidad de la perturbacidén en el medio dependerd de la direcciédn
en la que se propague, pero tampoco existird en este caso la
dispersién.

2,2,UN CASO ILUSTRATIVO, MEDIOS INHOMOGENEOS,

13



Tratemos de describir a un medio como el alabastro, al
que hemos hecho referencia antes, Se trata de un medio con
inhomogeneidades en la permitividad dieléctrica independientes del
tiempo, originadas en parte por las burbujas de aire que se
encuentran atrapadas en el material. Para frecuencias visibles e
intensidades lo suficientemente bajas el medio tendrd respuesta
lineal e isotrépica. Las ecuaciones constitutivas que describen a
este medio estardn dadas por (2.3) con u = 1, y por:

D=¢{x, vy, 2)E {2.12)
Aquf € es un campo eacalar del cual no podemos afirmar gran cosa,
Balvo que es independiente del tiempo. Substituyendo las
ecuaciones (2.3) y (2,12) en las ecuaciones de Maxwell (2.1) se

obtiene:
1

VE = - —— E:'Ve = - E:Ulne (2.13.a)

B =0 {2,13.b)
' 9B

IxXE = - --c—- (2-13-3)
at
ue 4 E

UxB = 7 (2.13.d)
c dt

Es poasible deducir de las ecuaciones (2.13) una ecuacién en la
cual Gnicamente aparece el campo E. Para hacer esto, tomemos el
rotacional de la ecuacién (2.13.c) y substituyamos en la expresién
agi{ obtenida la ecuacién (2.13.d), obteniendo como resultado:

ue 8°E
VXUXE = - —— ———
¢? at?

Substituyendo en esta Ultima expresién la identidad (2.8} y la

ecuacién (2.13.a) se obtiene por resultado:
2

ue O'E
“r - — - = - V(E-Vlne) (2.14),
c ot

De manera an&loga a lo hecho para el campo eléctrico, es posible
deducir de las ecs. (2.13) una expresién para el campo magnético,
expresién que resulta ser la ecuacién de onda (2.11) que habiamos
obtenido para medios casi homogeneos.

Basta con hacer ¢ constante, en (2.14) para recuperar la
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ecuacién de onda (2.9); por tanto, podemos en cierto sentido
tratar a la ecuacién (2.14) como una ecuacién de onda con un
término forzante que depende del campo mismo, a diferencia de lo
que ocurre con las ecuaciones de onda en sentido estricto. La
ecuacién (2.14) nos dice que las inhomogeneidades del medio
originan perturbaciones en el campo eléctrico (a través de Vlne),
pero la perturbaciones asi generadas dependen del campo mismo (a
través de V[E-Vlne]l). Por el contrario, la parte magnética de 1la
onda se transmite exactamente igual que en el caso homogeneo,
claramente esto es consecuencia del cardcter no magnético del
medio. Resulta entonces natural identificar a las perturbaciones
del campo eléctrico generadas por el término V(E:Vlne) con las
ondas electromagnéticas dispersadas por el medio; mis adelante
habremos de hacer ésta identificacidn clara.

2.3.MEDIOS FLUCTUANTES, METODO PERTURBATIVO.

Formalmente, siempre es posible encontrar soluciones
para las ecuaciones de Maxwell (2.1). Para ver esto apliquemos a
la ecuacién (2.1.a), la identidad vectorial (2.8), para concluir
que:

VD = - UxVxD (2.15)

Tomando el rotacional a ambos lados de la igualdad

(2.1.c) y multiplicando por la constante € se tiene:

e 9
UXVUXE E + —— —— UXB = 0 (2.16)
© st

Al multiplicar la ecuacién (2.1.d) por u €/c y derivar con
respecto al tiempo la expresidén asi obtenida es posible concluir

que:

Me ] ue ( |
— UxH = —— 2,17
C at CZ ata

Sumando (2.15), (2.16) y (2.17) es posible llegar llegar a la
expresién:
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ue o e 8 )
— = ~ UxUx(D -~ £ E) + — —— Ux(B - u K
¢ ac? ° ¢ 8t

v’p -

(2.18)
La ecuacidn (2.18) es valida para cualesquiera campos que cumplan
con las ecuaciones (2.1), es decir, para campos electromagnéticos
en un medio dieléctrico cualquiera, y para cualesquiera constantes
4 y €, sin importar su significado. Formalmente {10}, la solucién
de (2.18) puede obtenerse via la funcién de Green G(x,t|x’,t’) del
problema, y estd dada por:

D(x, t) =D(t =-a) - (m)"[—!-‘!'—'-&‘-’—- ax (2.19)
e - x|
con t’ el tiempo retardado dado por:

t'(x, ', t) =t - (Vue/c)|x - x| (2.20)

Yy con £ dada por:
€, 8
£(x',t?) » | - UxUx(D - eot) +— —— Wx(® - uJK) (m!,t?)
at

(2.21),
en donde la integracidn se realiza sobre todo el espacio, con la
consideracién de que las intensidades de los campos caen a cero
rapidamente fuera de una subregién del volumen ocupado por el
medio dieléctrico, subregién que recibe el nombre de volumen
iluminado. Por otra parte, D(t= -o )} es el vector de
desplazamiento eléctrico en un tiempo remotamente lejano.

Esta solucién meramente formal no nos puede proporcionar
informacién alguna sino hasta después de haber especificado las
ecuaciones constitutivas del medio que pretendamos estudiar.

Consideremos ahora un medio dieléctrico que es en
promedio, y en escala macroscdpica, no magnético, lineal, isétropo
y homogeneo, y cuyas propiedades son independientes del tiempo,
pero que presenta pequeflas fluctuaciones espaciales y temporales
en su permitividad dieléctrica y en su permeabilidad magnética. La
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fluctuacién de E’(x, t) alrededor del valor promedio <e> puede
ser definida mediante Ac s <|*E’- <e>‘T’|%> en donde “TPes el
tensor identidad y las bharras indican una de las varias normas que
es posible definir para tensores. La fluctuacidén Ay es definida de
manera completamente andloga. El origen de estas fluctuaciones
serd explicado mis adelante, pero de momento resulta irrelevante.
Buscando tratar el problema de la dispersién de luz por
el wnétodo de pequefias perturbaciones, desarrollamos a los campos
electromagnéticos E, B, D y H y a las propiedades ‘€’ y U del
medio como polinomios de un pardmetro adimensional de pequeflez, A,

relacionado con las fluctuaciones por medio de:

A s Ae/<e>
Tenemos pues las siguientes igualdades:

2
D=DO+D‘A+02A+...

[}
H o+ HA + HAZ + ..,
1 2

2
= B +E‘A+Ezh L

=
u
o

2
Bo +81A *527‘ + o

= o
|
|

Substituyendo éstas expresiones en las ecuaciones constitutivas
para un medio lineal general:
p=‘T’E

B="u H

se obtiene las expresiones:

2
Do + Dl)« + DZA + a3

[ e ] > 2 & 2
= | €, + A€, +AT e, 4 ...)(E:0 + EA +Ea" + aaa)
(2.22.a)
2
BD+B'A+BQA%...=
) 26 2
'(“o“:“ +A2u + ...)(Ho + “1" + llzh + o)

17



(2,22,b)
Igualando coeficiente a coeficiente en cada una de las ecuaciones
(2.22) se obtiene un conjunto infinito de ecuaciones., Para los
tres primeros ordenes estas ecuaciones son, en cada caso:
>

D, = F, K (2.23.a)
D= T K + ‘T, E (2.23.b)
Da= "?:lzi- “E’:El ++?;lo ' {2.23.¢0)
B, = “TH, (2.23.d)
B = “Uon + T (2.23.e)
B, = U, wAW He T M (2.23.£)

Hemos dicho que en promedio y en escala macroscédpica el
medio es no magnético, lineal, isétropo y homogeneo. Aqui medio no
magnético significa que ademids de:

«— I,
B uoH = TH = H . (2.24)

se debe cumplir que *ﬂ? = 0. Expresado en palabras, esto significa
que a orden cero del pardmetro de pequeflez, el medic es no
magnético en ‘el sentido primero que dimos esta expresidn, peroc que
ademds la fluctuaciétn de u es cero a primer orden de pequefiez;
estrictamente deberiamos decir que |*ﬁ?| << |*ET|.
(2.23.a) se tiene:

De la ecuacién

D, = T, B, = <e>T° E= <e>E (2.25)
es decir, a orden cero del pardmetro de pequefiez el medio es
isd8tropo y homogeneo con permitividad dieléctrica <e>.

Los campos E;, B, D, y H coinciden entonces con
campos electromagnéticos totales 8 , B , D , y H calculados en el
caso en el que no se consideraron fluctuaciones. 8i se desprecian
las fluctuaciones, el medio es no magnético, isétropo y homogeneo,
por tanto, el medio no dispersaria las ondas electromagnéticas si
no fuera por las fluctuaciones. De aqui deducimos que los campos
£, 8, D, vy H no pueden tener una contribucién debida a la
dispersién. Podemos entonces definir a:
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2
I‘.Da I:o~ E = )«E‘+ A E2+ {2.26.,a)

2

B = BO- B = AB .+ ATB,+ ... (2,26.b)
_ 2

DD= Do- D= )ml+ A Da+ (2.26.0)
2

HD= H°~ H= Ml1+ A “z+ (2.26.4)

como los campos dispersados. Aproximando estas expresiones hasta
el primer orden en el pardmetro A, y tomando el limite cuando A =
1, para llegar a la llamada (primera) aproximacién de Born [10],
se obtienen I-:D= 'Ex' BD= B:’ Dn= Dl, Hn= ":' Substituyendo estas
Gltimas igualdades en (2.23.b) y (2.23.e) sge obtiene:

3 -
DD= BOED+ e’ E

1 0
— —
n|> = Ky “u * “1“0

y de las ecuaciones (2,24) y (2.25) tenemos:
>
Dna <c>E‘° + C‘EO
>
B,=H + uR,
Como el medio es no magnético, las relaciones anteriores pueden
ser escritas como:

“—
Du- <r:>l:IJ + chO ’ (2.27.a)

BD = H, (2.27.b)

Ahora bien, dado que Bo, D, Bo y llo gon los campos en
el caso isbtropo, homogeneo y no magnético, entonces deben cumplir
con las ecuaciones (2.5), que son un caso particular de las
ecuaciones de Maxwell (2.1). Obviamente, los campos totales E, D,
B y H también deben cumplir con (2.1). Como la divergencia, el
rotacional y la derivada parcial con respecto al tiempo son
operadores lineales, debemos concluir en consecuencia que los
campos dispersados E, D, By H también cumplen con {(2.1), en
virtud de las definiciones (2.26). Es decir, tenemos que los

campos dispersados cumplen con:

V-Dns 0 (2.28.a)
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V~BD= 0 (2.28.b)

1 D
VXE = - - (2.28.c)
at
v 2D,
\7an= ~= (2.28.d)
at

mientras que los campos no pei-turbados cumplen con:

VE,= 0 (2.29.a)

VB = 0 (2.29.b)
8B

UXE = - —-'C—- 0 (2.29.c)
at

<i><€e> 8 EO
(2.29.4d)

VxB, -
Estamos ahora en posibilidades de resolver la ecuacién
(2.21) para un medio fluctuante, cuyas ecuaciones constitutivas
est&n dadas por (2.24), (2.25) y (2.27). Ahora bien, por 1la
ecuaciébn (2.9), v&lida para medios 1lineales, is6tropos y
homogeneos, y por la relacién (2.25), tenemos que:

<U><E> GZDO

— =0 (2.30)

v -

©  c* at

al aplicar la definicién (2.26.c) y la ecuacién (2.30) a la
ecuacién (2.18) se llega a que:

<i><Ee> ézl)n . <€> 8
VaDD- —_— S =" IxVx (D - Col) + - Ix(B - “o")
c at t
(2.31)
y por las definiciones (2.26) y las relaciones constitutivas
(2.24), (2.25) y (2.27) tenemos las siguientes relaciones:

D - <e> B = - Cllo
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B-<u>H=B -~-H=20

Substituyendo estas relaciones en (2.31) se concluye:

2 <p><e> aznn <g> 6°D
'+

b —
—_— 29D - — —— = - (T E)
o c? ol c? at? v

(2.32)

La ecuacién (2,32) es el andlogo para medios fluctuantes de 1la
ecuacién (2.14) para medios inhomogeneos, la diferencia radica en
que el "término de fuentes" YxVx ("E:E )) depende implicitamente del
tiempo, y en que <e> es aqul, explicitamente, un promedio de
cantidades microscépicas.

Podemos encontrar una solucidén para (2.32) sin necesidad
de resolver la ecuacién (2.19) sl utilizamos el llamado vector W
de Hertz (7, 11].

En el apéndice 2.A se justifica el hecho de que D,

puede ser escrito como:

D, = VXU (2.33)
y gque ademds para la eleccién que se ha hecho del vector N de
Hertz se satisface la ecuacién:

<i><e> &°n

P - e —— = - TE {2.34)
Ca at2 10

Para resolver (2.32) basta entonces con resolver
(2.34) para T y encontrar b, por medio de (2.33}. De acuerdo con
lo dicho m&s arriba, la solucién de (2.34) estd dada por:

'cl'(x', t’)

Nix, t ) = N(t= -=} + (411)”[ Eo(x', t') alx’

|x - x|
(2.35)

En donde la integral se realiza sobre el volumen iluminado, y t'

es el tiempo retardado dado en la ecuacidén (2.20), Ahora bien,

dado que se pretende describir un experimento de dispersién de

Rayleigh, resulta natural el pedir como condicién inicial que
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antes de un tiempo t,, en que el experimentador hizo incidir un
haz de luz sobre el medio, Dnz 0. La condicién sobre el vector de
Hertz, n(t<t°)=0, es compatible con la condicién que acabamos de
exigirle a D, vy en consecuencia podemos hacer II{t = - w) = 0 en la
ecuacién (2.35)., Por todo lo anterior tenemos gue el campo
dispersado D, estd dado en la primera aproximacién de Born por:

'c"(x', t')

Dix, t) = (4m) "' uxux [I E,(x', t’) d3x ]

jx - x|

(2.36 )

Ahora bien, 8i escogemos hacer incidir sobre el medio
dieléctrico fluctuante en cuestién un haz de luz monocromdtica,
descrita por un tren de ondas plano con amplitud B, polarizado en
la direccién n, con vector de propagacién k v frecuencia o,
{cumpliéndoge la relacidn ]kl] /ml = ¢'), entonces, de acuerdo con
la ecuacién (2.36):

‘c:(x'. t’)'n

D, (x, t)= E°(4n)"VxVx [ I exp(x'k‘-ult') &’

(2.37)

Quisieramos obtener de la teoria desarrollada hasta
ahora una prediccién que pudieramos comparar con el experimento.
,Buscamos pues una cantidad que pueda ser medida en el laboratorio
y cuyo comportamiento pueda ser predicho a través de la ecuacién
(2.37). La magnitud fisica media por un fotodetector es la
intensidad del campo eléctrico total, <l:*-l>. La intensidad del
vector de desplazamiento D no es medible fisicamente pues ¢Como
podria un fotodetector distinguir entre los campos generados por
cargas libres de aquellos generados por cargas ligadas?.
Afortunadamente, como el dispositivo se encuentra imbuido en aire
(fig. 2.1), en el punto de observacién x se tiene:
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Bn(xo, t) = D, (x,, t) {2.38)

Resulta conveniente hacer ahora una traslacién dél
origen de coordenadas: r = x - X, en donde x es el centro del
volumen iluminado. Sea R = X - X la posicidn del fotodetector en
el nuevo sistema de coordenadas.Al considerar el campo observado
en el fotodetector es posible hacer una simplificacién importante:
Dado que las dimensiones de la muestra (el medio fluctuante a
describir), son pequefias comparadas con la distancia, R = |R},
entre el fotodetector y la muestra, es posible aproximar |R - r'|
= |%,- x’| al primer término de su desarrollo:

iR - e aR-r'-ﬂrJf (2.39)
en donde kf es un vector unitario en 1la direccién de R.
Consecuentemente, el tiempo retardado puede ser aproximado
mediante:

t’ &t - (R - r";f)/c {2.40)

Para obtener una férmula manejable de {2.37), ademis de
las consideraciones hechas hasta aquf ({(ecs, {(2.38), (2.39) vy
{2.40)), es necesario imponer una condicién mas a *E?, relacionada

con el mecanismo microscépico de la dispersién. Como hemos dicho,
la dispersién de Rayleigh tiene su origen en los movimientos de
traslacidén y de rotacidn de las moléculas del medio dispersor. Las
frecuencias caracteristicas asociadas con estos movimientos son
tipicamente menores a 10‘:’5639'l {7], a esta frecuencia limite 1la
designaremos de aqui en adelante como Q,. Las frecuencias épticas
son, por otra parte, al menos dos ordenes de magnitud mayores que
1,. Al realizar el anadlisis de Fourier de ‘€7 en un intervalo de
tiempo finito T se debe entonces de obtener que la contribucién de
lag frecuencias :Ezores a nl debe ser despreciable, es decir que

8i escribimos a €, (', t') como:

0
*ET {r’, t*) = E Q'E":p(x") exp{ i2npt'/T )
p= -

(2.41)
entonces: *ETp(r') = 0 8i |p}| > QxT/zn, y la expansién (2.41) se

23

e —



reduce a:

— oo E > ., ,
£, (', t') = clp(r ) expinpt

Ie] <@rsam (2.42)

en donde, por definicién, np- 2np/T.

En resumen, al substituir las ecuaciones (2.38), (2.39),
{2.40) y (2.41) en (2,37), obtendremos una expresién para el campo
eléctrico dispersado E, en un punto exterior y lejano del medio
fluctuante considerado, tal como el punto en donde esta ubicado el
fotodetector. Esta expresifén se obtiene de la primera aproximacién
de Born y de haber despreciado las contribuciones al espectro de
“T’de las frecuencias mayores a nl. Antes de escribir esta
expresién, sin embargo, haremos algunas definiciones que nos
permitirdn escribirla de manera m&s compacta. Sean:

w (p) "w - Qp (2.43.a)
ﬁ)‘_ A

hr(P) "= kr (2.43.b)

q (p) = k - kp (2.43.¢)
Al substituir las ecuaciones (2.38), (2.39), (2.40) y (2.42),
junto con las definiciones (2.43), en la ecuacién (2.38)
obtenemos:
ID(I, t)=

E
. 2 exp 1(kr(p)R - u‘t) UxVUx J*E? (r')-nlexpio (x', t) ar’
4nR P p

(2.44)

En donde op(r’, t) = q;l” + (%t, y en donde se sobreentiende que
la suma se realiza sobre p tales que |p|<ﬂ{r/2n y la integracién
se realiza sobre el volumen iluminado. Tomando en cuenta que las
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np son al menos dos ordenes de magnitud méds pequefias que W,
podemos hacer la llamada aproximacién de dispersién cuasi eléstica
[7], suponiendo:

W% W (2.45)
por lo cual kf y qQ se vuelven inependientes de p. Ahora bien, la
expresidn:

s 4 3 —r J
J c‘p(r.') nlexpmp(r'.t)d rh«-” cw(r') nlexpmpt] expiqp-r'd x’

puede ser vista como la transformada de Fourier de

ﬁi?p(r‘)WNexpiﬂLt. Por las propiedades conocidas de 1la

transformada de Fourier es posible demostrar que:

VxVxJF(x)expi (kx)d’% = k x [k xJF(x)expi (k%) d’x ]

Tomando esto en cuenta, junto con la aproximacién (2.45) se
obtiene finalmente:

ln(l, t)s
E,
a —— exp i(krR - wlt) k. x

4nR
. —> ’ s I,
x[erl exp iqp'r )[ g clp(r )expinpt] nld r ]

(2.46)

en donde la suma y la integracién deben ser tomadas como en
(2.44) . Al substituir (2.44) en (2.46) se llega a que:
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E (R, t)=

E
—1 exp i(kfR - u‘t) exp(iq r') [k x kx["?’(r’, t)-n 11d%’
4nR P ¢ 1 1
o, expresando este iultimo resultado en términos de la transformada
de Fourier de ‘T:—:(r', t) {7):

.

E
= 2 - Arad .
E (R, t)= 7 exp i(k R wlt)er kx("e'(q, t)'n ]
nR
(2.46)
Con la ecuacién (2.46) es posible evaluar la componente de ED(R,t)
en una direccién cualquiera n:

E
Q — .
nr"nm’ t) = ;—- exp i(krR - w‘t)nr'(er erl cl(q, t) -n‘]) (
R
(2.47)
Ahora bien, por medio de la conocida identidad vectorial:

ax({bxc) = bl(a'c) - cl{a'b) ‘
y del hecho de que el vector de polarizacién tiene que ser i

perpendicular al vector de propagacién (en el aire), tenemos que,
c“f(q, t), definido mediante:

c“t(q, t) = nr‘(kfx kfx["?:(q, t)-n‘]

es igual a:

2 >
ehcfa Bl =k "eln)
y substituyendo esta dltima igualdad en {2.47) se llega a que:
! 2
ki E,
e R

nf-lD(R, t) = - ¢ exp i(k‘_R - u’t) (2.48)

Hemos comentado ya que el fotodetector mide la

intensidad de la luz, o lo que es lo mismo, mide, el cuadrado de
la amplitud del campo eléctrico:
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i=|EE|
y como todo aparato de medicidn, los resultados que arroja son por
fuerza el promedio de la cantidad instantanea medida durante un
cierto intervalo de tiempo, Por tanto, la cantidad que puede ser
medida experimentalmente de manera mds inmediata es:
t+T
*
I(t) = <i>(t) = — | |[E 'E | (') dt’

t
y de la ecuacién (2.48) tenemos:

4 2
kI‘IE0| 2

(2.49)
16m°R2 11f

I(t) =
la ecuacién (2.49) puede ser reescrita como la celebre ley de
Rayleigh [10]) por medio de la cual es posible explicar el color
azul del cielo. Una funcién relacionada con de la intensidad I{t)
es la llamada funcién de correlacién heterodina, definida por:

I,(t) = <E)(0)-E (t)>
De la ecuacién (2.48) se encuentra que:

4 2
krIEol w

I‘(t) (q, 0) cllf(q, t)>exp(-iwlt)

16n°R? 11f
(2.50)

La ecuacidén (2.49) nos da una relacién definitiva entre
la intensidad de 1la 1luz dispersada por un medio dispersor
fluctuante y las fluctuaciones del tensor de permitividad
eléctrica que ocurren en el seno del medio. De manera similar la
ecuaciédn (2.50) relaciona a la funcién de correlaciédn heterodina
con esas mismas fluctuaciones. La dispersién de Rayleigh nos
proporciona por tanto un método para investigar las fluctuaciones
que ocurren en el seno de un medio dispersor, mediante el an4lisis
de la luz que dispersa.

Para obtener un valor de la funcidn I, es necesario
evaluar el campo eleéctrico dispersado en dos instantes distintos
de tiempo, a diferencia de lo que ocurre con la intensidad I. Por
tanto, cabe esperar dque I‘ contenga mas informacién sobre las
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fluctuaciones que I.

Desafortunadamente, I,mo puede ser medida con el
dispositivo experimental que hemos descrito (esto implicaria medir
l:u en dos tiempos distintos, y nosotros solo podemos medir
intensidades). Podemos medir, sin embargo, la llamada funcién de
correlaciédn homodina, dada por:

Iz(t) s <i{0)i(t)>
La relacién de Siegert, de la que hablaremos mis adelante, nos
permite encontrar I dado Ly vice versa.

2.4.DISPERSION DE LUZ POR UNA SOLUCION POLIMERICA.

Las funciones hetercdina, I, {ec.2.50), y homodina, I, de
una solucién cualquiera, serdn el resultado de la fluctuacién de
las permitividades dieléctricas tanto del soluto como del
disolvente. Sin embargo, en soluciones poliméricas tipicas la
polarizabilidad de las macromoléculas es enorme comparada con la
polarizabilidad de las moléculas del disolvente y su velocidad
cuadritica media es mucho menor que la velocidad cuadrdtica media
de éstas, dado que las macromoléculas son mucho mis masivas [7].
Bajo estas condiciones, puede considerarse que las funciones
heterodina y homodina se generan finicamente por efecto de las
fluctuaciones en la densidad del polimero en solucién, lo que
simplifica el andlisis de la luz dispersada por los mencionados
sistemas.

Para comprobar lo anterior, consideremos que la
permitividad dielé&ctrica de un solucién polimérica en un punto
dado es funcién tanto de las polarizabilidades a  de las moléculas
del disolvente vy a del polimero como de sus respectivas
densidades, P, Y pp, tenemos entonces que, desarrollando e{q,t) =
c('I‘,ap,a.,pF,p.) en serie de Taylor:

8 ¢ 4 ¢ 4 ¢
ST(r,t) + Gpp(r,t) +

aT app

seir, t) = 3p {x, t) + ...

ap

{2.51)
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en donde se omiten términos de segundo orden y de ordenes
superiores, Estos términos son despreciables en virtud de que
nuestro sistema tiene un nimero de moléculas comparable al nimero
de Avogadro, y por tanto, en €l las fluctuaciones tienden a cero.

Hemos dicho que 1la polarizabilidad de las cadenas
poliméricas es mucho mayor que la de las moléculas del disolvente,
por tanto:

(>
£ 0

a P,
por otra parte, en todos los liquidos la permitividad dieléctrica
es, de manera muy aproximada, independiente de la temperatura:

ac

&0
8T

substituyendo estas dos ecuaciones en (2,51) se obtiene:

de
Se(r, t) =

. Spp(r,t)
Py

en donde 8¢ es la fluctuacidén de la permitividad dieléctrica de la
soluciébn, y la derivada parcial debe ser evaluada en los valores
medios de T, P, Y P,

Ahora bien, el término c'f(q, t) que aparece en la
ecuaciébn (2.51) no es sino la transformada de Fourier de la
fluctuacidén espacial de €, es decir:

c‘r(q. t) = ] sec(r, t) exp{i r'q} dr

de donde:
2

(q, t)> = < 8pir,t) &p “(r,0) >

*
< cllf(q' 0) e

(2.52)
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con 8p(q,t) definido mediante:
spiq,t) = I app(r, t) exp{i r'q} dr

(2.53)

De manera estricta, la integral que aparece en (2.53) debe de
realizarse sobre el volumen iluminado. En lo subsecuente, sin
embargo, aproximaremos la integral en el volumen iluminado por la
integral en todo el espacio. Esta aproximacién es vdlida debida a
que las dimensiones del volumen iluminado (con longitudes tipicas
de 10" 'cm) son cuatro ordenes de magnitud mayores que la magntiud
de q°' (del orden de 10 °cm). :

Substituyendo (2.52) en la ecuacién (2.50) obtenemos:

4 2 2
krIEOl ae . o

I‘(t) = 3 exp(-.iw‘t) < Gp(q,t) 8P (Q,O) >
16m°R 3p

P

(2.54)

La ecuacién (2.54) es de suma importancia: relaciona a
la funcién heterodina, que en principio puede ser determinada
experimentalmente, con la correlacién de las fluctuaciones en la
densidad.

Si numeramos las cadenags poliméricas de 1 a N podemos
utilizar a delta de Dirac &{r} para expresar a densidad puntual
instantanea p(r,t) de cadenas poliméricas, por medio de la
expresaidn:

N

pp(r, t) = E 8 (r - r,(t)]

) =1

(2.55)
(pp(r, t)dr es el nimero de particulas en un volumen dr alrededor
dery r, es la posicién de la j- esima partfcula al tiempo t). De
acuerdo con la ecuacién (2.55), la transformada de Fourier de
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pp(r, t) serd proporcional a:
N

ﬁp(q, t) = E exp{i rJ(t)-q}

y =1
(2.56)

y la fluctuacién Gpp podrd ser escrita como:

app(r, t) = - <P, >+ E 8§ [r -rJ(t)]

1 =1

Substituyendo ésta dltima ecuacién en (2.53) se concluye que:
N

ll

splq,t) = -<p>Jexp{i r-q} dr + E j s(r -rJ(t)] exp{i r-q} dr

N )=

a - 2m<p> 8lq ) + E exp{i rj(t)'q}

J =1

(2.57)
por otra parte, la definicién que hemos hecho del vector de
dispersién q implica que cuando q = 0 el &angulo de dispersién es
un miltiplo entero de 2m. Dado que en nuestro dispositivo
experimental el 4&ngulo de dispersién fue fijado en 6 = 309,
tenemos entonces que q#0, por lo cual d[q ] = 0 y consecuentemente

la ecuacién (2.56) puede ser reescrita como:

N

splq,t) = E exp(i rJ(t)-q}

) =1
substituyendo (2.56) en ésta tltima ecuacidén se encuentra que:

3plq, t) = plq, t)
y por lo tanto:
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<3p(q,t) 3p "(q,0)> = <p (q, t) p (0, t)>

(2.58)
Por otra parte, la funcién de correlacién de pares, G(r,
t), estd definida como:

N

1 j
Glr, t}) = — < &{r -(r (t) -r,(0}) 1>

byl

(2.59)

Tomando en cuenta las propiedades de la delta de Dirac es posible,
con el ugo de la definicién (2.59), obtener:
N

1
Glr, t) = —4 < E [dr' s{r -(r' -rl(O))] 8ir’ -r,(t)] > =

ty )

¥ 0
1
- <Idr' E 3ir -(r’ -r‘(o))] E 8ir' -r,(t)] >

1=1 ITE)

substituyendo la ecuacién (2.55) en é&sta dltima expresidn (y
utilizando el hecho de que la delta es una funcién simétrica) se
encuentra que:

1
G(r, t) = - <[dr' pp(r' -r, 0} pp(r', 4 B

(2.60)
Ahora bien, definamos la funcidén intermedia de dispersiébn, Fiq,t),
COMmo

Fiq, t) = Idr exp{i r'q] G(r, t)

(2.61)
(notemos que F{q, t) resulta ser proporcional a la tranaformada
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espacial de Fourier de G{r, t)). Substituyendo la ecuacidén (2.60)
en la definicién (2,61) obtenemos:

1
Fig, t) = - <Idr‘[dr pp(r' -r, 0) pp(r', t) expli r'ql>

y esta Ultima expresién puede ser reescrita trivialmente como:

Filq, t) =
1

- <[dr'[dr pp(r'-r, 0) pp(r', t) expl-i(r’'-r)-q] explir’'-ql> =

1
= - <Idr'ldr" pp(r", 0) pp(r', t) expi{-i r'’:q] explir’''qls=

1
= ~ <Pp(q; 0) Pp(ql t) >

(2.62)
en donde hemos hecho el cambio de variable r‘'= r' -r.
Substituyendo la ecuacidén (2.58) en la ecuacidédn (2.62) encontramos
que:

1
Fiq, t) = —— <3piq,t) 8p *(q,0)>
{2.63)
y substituyendo (2.63) en la ecuacidén (2.54) concluimos que:I‘(q,
2

ke IE, |
t) = ) exp(-iwlt) N F{q, t)

16n°R 3p,

(2.64)

Buscaremos ahora una forma simplificada de la expresién (2.64) que
pueda ger usada en el caso de soluciones con baja concentracién de
polimeros. Supondremos en lo siguiente que la densidad de cadenas
poliméricas en la solucién es tan pequefla, i. e., que la distancia
promedio entre cadenas es tan grande, que la probabilidad de que
dos cadenas distintas ocupe una misma posicién en dos tiempos
diferentes, t y t +A8t, es nula, si el intervalo At es del mismo
orden de magnitud que el tiempo de medicién, o de un orden menor.
Cuando una solucién cumple con esta condicién decimos que se
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encuentra en el régimen de disolucidén infinita,

Otra forma de expresar la condicién anteriormente
impuesta para las soluciones de disolucién infinita, es decir que
la cantidad Gd(r, t), definida mediante:

N
1
Glr, t) @ — < sir - (t) -r](O))}>
1#)

(2.65)
debe de ser igual a cero para t<w, es decir, Gd(r, t) = 0.

Ahora bien, la funcién de correlacién de pares, Gir, t)},
puede considerarse como la suma de dos funciones, una de las
cuales, G‘. la llamada funcién de autocorrelacidén, contiene
Gnicamente los términos diagonales i=j, y la otra parte, Gd, que
ya definimos en la ecuacién (2.65), es la contribucién de los
términos cruzados i#j, es decir:

G==n(3.+Gd

(2.66)
con G. dada por:

1
G, (r, t) L <E s(r '('.(t) —r‘(O))]>

1=1
(2.67)

La funcidén G, es la probabilidad condicional de que una partfcula
cualquiera se encuentre en la posicién r al tiempo t dada la
condicién de que esa misma partfcula se encontrara en r al tiempo
t = 0. De manera similar, la funcién G, es la probabilidad
condicional de que una partfcula cualquiera se encuentre en la
posicién r al tiempo t dada la condicién de que una particula
distinta se encontrarse en r al tiempo t = 0, Tal como la funcién
G ha sido expresada como la suma de dos partes distintas
“diagonal" y "cruzada", de la misma manera es posible, utilizando
la ecuacién (2.61), expresar a la funcién intermedia F(q, t) como:
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Fiq, t) = F (q, t) + F (q, t)

(2.68)
con F_yF, definidas mediante:
Folq t) = jdr expli r.ql G (r, t)
{2.69.3)
F,(q, t) = Idr expli r'ql G, (r, t)
. (2.69.B)
Es claro, de la ecuacién (2.69.A), que gi Gd(r, t) = 0 entonces

Fd(q, t) = 0. Por tanto, en el regimen de disolucién infinita, la
ecuacidén (2,68) se reduce a:
Flq, t) = Fa(q, t)
{2.,70)
que es la simplificacién que estabamos buscando.

En la generalidad de los casos las dimensiones de las
cadenae poliméricas son mucho mayores que las dimensiones de las
moléculas del disolvente (tetrahidrofurano en nuestro caso). Por
tanto, en el régimen de disolucidn infinita, en el cual la
concentracién de iniciador es lo suficientemente baja como para
que la distancia media entre cadenas no permita que estas
interracionan entre si, las cadenas se comportaridn como particulas
suspendidas en un medio continuo constituido por el solvente, en
otras palabras las cadenas poliméricas se comportardn como
particulas brownianas [7, 17].

Una particula browniana se encuentra en constante
movimiento errdtico debido a las colisiones que sufre con las
moléculas del medio en el que se encuentra inmersa. En el regimen
de disolucién infinita el tiempo medio T entre colisiones de este
tipo es wucho menor que el tiempo que transcurre entre dos
colisiones sucesivas entre cadenas. Es decir, es mucho més
frecuente el que una cadena colisione con una molécula del
disolvente, a que dos cadenas distintas colisionen entre si.

Dado que las fuerzas con origen externo a la solucidn,
como podria ser la fuerza gravitacional que tenderia a sedimentar
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a la solucidén, pueden ser despreciadas, la causa Unica del
desplazamiento de las macromoléculas son las colisiones con las
moléculas del disolvente.

Preguntémonos cual es, en este modelo, la probabilidad
de que en intervalo de tiempo t, el centro de masa de una cadena
polimérica cualquiera sufra un desplazamiento r.

Dado que el la solucién polimérica es es homogenea, ésta
probabilidad es independiente de la posicién inicial de la cadena,
y estd dada por G.un t), de acuerdo con la forma en que ésta
funcién ha sido definida (ecuacién (2.65)). Por otra parte, es de
esperarse que la distribucién de velocidades de los centros de
masa de las cadenas en la solucién debe de ser isétropa (suponemos
un disolvente isétropo, y que no existen flujos en el interior de
la solucién), tenemos por tanto que <v(t)> = 0.

Podemos ademds hacer la suposicién simplificadora de que
el polimero llega a la posicién final a través de colisiones
binarias con las moléculas del disolvente, y de que cada una de
éstas colisiones fue instantanea. En intervalos de tiempo at
Ata, Ats,...,Atn entre colisiones sucesivas la cadena se
encontrarid en vuelo libre, es decir, ajena a la interaccién con
otras moléculas. Para tiempos t>>t, el nimero de colisiones
tenderd a infinito, M —w, y , de acuerdo con el teorema del
limite central, G, estard dado por una distribucién gaussiana de
la magnitud del vector de posicién:

G.(r, t) = [ 2§ <r2(t)>] exp{ - 3rz/2<r(t)>)

(2.71)
(la isotropia de la distribucién proviene del hecho de que <v(t)>
= 0). Substituyendo en la ecuacién (2.69.B) la expresién (2.71) se
llega a una expresidén para la funcién de auto correlacién
intermedia de una particula browniana en un liquido isotrépico:

F (q, t) = { 2g <r2(t)>]ldr expli r-q] exp{ - 3r’/2<r(t)s}

es posible completar cuadados para hacer del integrando una
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distribucién gaussiana de q, y evaluando de é&sta wmanera la
expresién se llega a que:

F (g, t) = expl - g’<r®(t)>/6]
Por tanto, de acuerdo con la ecuacién (2.64), y utilizando la
simplificacién de disolucién infinita (ecuacidén (2.70)), se
encuentra que:

2
s 2 .
I {q, t) = -—1_325_ exp(-1w t) N expl - g?<r?(t)>/6)
16n°R : ap

p

{2.72)

La ley de dindmica de una particula browniana estd dada
por la ecuacién de Langevin (17], que en nuestro caso s8e
simplifica, despreciando las fuerza gravitacional que actua sobre
las cadenas poliméricas y tomando en cuenta que el disolvente es
un liquido isdétropo, a la siguiente expresién:

m —g%— = -av + F{t)

(2,73)
en donde m es la masa de una cadena polimérica (directamente
poroporcional a su grado de polimerizacidn), o es el coeficiente
de viscosidad del disolvente y F es una fuerza estocédstica,
originada por el movimiento térmico de las particulas del
disolvente,

Tomando en cuenta que el liquido es isétropo, tenemos
que <x5F‘>= <xl><F‘> = 0, en donde las x, son las coordenadas del
desplazamiento del centro de masa de la cadena, y las F, son las
componentes de la fuerza F. Es decir, la fuerza estocédstica estd
descorrelacionada con la posicién de la cadena. Con ésta unica
suposicién extra, es posible demostrar de manera inmediata ({7] que
la distancia cuadratica media recorrida por el centro de masa de
la cadena que se predice de la ecuacidén (2.73) es:
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RI=Z

6K T
<r2> = Ll [t -

a
- (1-exp{ - & t} )]

(2.74)

(aguf T es la temperatura absoluta a la que se encuentra la
solucibén, y K, es la constante de Boltzman, y por tanto KBT =
§<l"2> = §-<va>). . R

Generalmente, T y el tiempo tipico T = m/a son de
ordenes de magnitud parecidos. Claramente, en el limite cuando el
tiempo de medicién’ es mucho mayor que T*, la distancia media
recorrida por el centro de masa de la cadena polimérica ser&, de
acuerdo con (2.74):

GKDT .

< > =
o
(2.75)

La razén D(T) = KiT/a tiene, en el sistema internacional, unidades
de m’/s, y recibe el nombre de coeficiente de difusi6n del
polimero en el disolvente. Si hubieramos comenzado por
preguntarnos como evoluciona el nimero n( r, t) de polimeros por
unidad de volumen en la solucién, habriamos encontrado, partiendo
de que la ley dindmica de las cadenas ésta dada por (2.73), que
n(r, t) responde a la llamada ecuacién de difusién:

8 n - D(T)an = 0
3 t

La ecuacién (2.75) tiene la particularidad de ser
independiente de la masa de la cadena polimérica, lo que resulta
afortunado, pues en nuestro caso nos enfrentamos a una
distribucién de grados de polimerizacién de las cadenas en la
solucién, y por tanto, a una distribucién de las masas de las
cadenas poliméricas. Podria objetarse, sin embargo, que el tiempo
tipico depende de la masa de la cadena; esta objecién no es
relevante ya que existe un limite claro al médximo peso molecular
posible de una cadena en la distribucién, limite impuesto tanto
por la concentracién inicial de monémeros libre, como por el hecho
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de que cada molécula de iniciador debe de encontrarse formando la
cabeza de una cadena, De ésta manera, basta con tomar el tiempo
tipico como el miximo de los tiempos tipicos de cada una de las
posibles masas de cadena polimérica (la relacién entre r. y m no
es lineal ya que, como veremos en un momento, a y m dependen ambas
del grado de polimerizacién).
Al substituir la ecuacién (2,75) en (2.,72) llegamos a la
siguiente expresién para Ia(q, t):
klE,1? sc |
exp(-!wlt)

6m°R

Iitq, t) = N exp{ - qztkdr/a}

2
2 p,
(2.76)

Para calcular el coeficiente de friccién a consideraremos a las

cadenas polimericas como esferas, ya que el coeficiente de

friccién para partfculas brownianas esféricas no deslizantes de

radio a, ©puede ser hallado en base a consideraciones

hidrodinédmicas:

a = 6nma
en donde n es la viscosidad del medio en el gque se encuentra la
partfcula browniana. Esta es la llamada ley de Stokes, que al ser
substituida en (2.76) arroja por resultado:

2
4 2 5 e
1,(q, t) = —L 202 exp(-iw t) N exp{ - qatK;T/Gnna}
16n°R ap

p

gue puede ser escrita como:

I (q, t) = A expl - q’tk T/6mna)
En donde el coeficiente A depende de condiciones experimentales
bajo control del experimentador, y de propiedades intrinsecas de
la solucién polimérica que pueden ser determinadas por otros
métodos. La relacién de Siegert nos permite encontrar la funcién
de correlacién homodina en base a esta tltima ecuacidn:
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Ith, t) = Azexp[ - antKBT/Gnna] + B

La tdnica variable microscépica que aparece en estas dos tltimas
ecuaciones es el radio a que le hemos asignado a las cadenas
poliméricas. Claramente, si es que este radio es una longitud
cartacteristica de la cadena, debe de ser una funcién del grado de
polimerizacién, es decir, del peso molecular. Mds adelante
habremos de demostrar que por, cada grado de polimerizacién existe
una distribucién de radios hidrodin&micos posibles.

Si hacemos por un momento la suposicién, un tanto cruda,
de que la distribucién de grados de polimerizacién monodispersa, y
de que a su vez, la distribucién de radios hidrodinimicos es
monodispersa para cada grado de polimerizaciém, llegamos a las
expresiones:

I(q, t) =A expl - ¢°pt] = A expl - q°tK T/6mna)

I,(q, t) = Afexpl - 2¢°Dt] + B = Alexpl - 2q2thT/6nnE] + B
_ (2.76)
siendo a el radio hidrodinimico promedio.

El dato crudo que arrojaron nuestros experimentos con
dispersién dindmica de luz es el coeficiente 2I' = 2q2D =
qal(BT/Sn'nE. Dado que las variables q y T son controladas por el
experimentador, es inmediato asignarle a cada muestra a una
temperatura dada, una vez realizado el experimento, un valor a
promedio del radio hidrodindmico. Sin embargo, este radio promedio
tendrd significado ffsico tGnicamente si se cumplen las hipotesis
de regimen de disolucién infinita, de monodispersidad de los
grados de polimerizacién y de los radios hidrodindmicos, y de no
deslizamiento las cadenas poliméricas.

Unicamente se podr&n hacer inferencias sobre el grado de
polimerizacién X de las muestras, si nos es posible encontrar una
funcién invertible a(X). Esta, entre otras cuestiones, seré&
tratada en el proximo capitulo.

Por el contrario, siempre es posible obtener
directamente del experimento homodino el valor del coeficiente de
difusién del polimero en la solucién, por medio de la ecuacién
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D(T) = P/qz, siendo que el valor de la magnitud del vector de
dispersién, qz, es fijado por el experimental al elegir el &ngulo
de dispersién y la frecuencia de la luz incidente, y 2I' es el dato
crudo entregado por el correlador.
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3 .MECANICA ESTADISTICA DE LOS POLIMEROS VIVOS.

En la primera parte de este capitulo se expone
brevemente la termodindmica necesaria para comprender el
comportamiento de los polimeros vivos. En particular, se pretende
dar cuenta de la existencia de una temperatura critica en la cual
el monémero en s8olucién sge encuentra en equilibrio con su
polimero, y arriba de la cual no existen cadenas poliméricas en la
solucién.,

En la segunda y tercera partes se reproduce la teoria
por medio de la cual se predicen, por un lado, la distribucién de
pesos moleculares de wuna solucién de polimeros vivos a la
temperatura critica, y por otro lado, la distribucién de radios
hidrodindmicos de una solucién de polimeros vivos monodispersa en
el grado de polimerizacién. Finalmente, se obtiene una
aproximacién que liga al radio hidrodindmico efectivo con el grado
de polimerizacién promedio.

3.1.TERMODINAMICA DE LA POLIMERIZACION,

Como es bien sabido, el potencial termodindmico que
gobierna los procesos que ocurren a presién y temperatura
constantes es la energia libre de Gibbs. Este es el caso de muchas
reacciones quimicas, particularmente de la polimerizacién del
a-metil estireno. Cuando el cambio en la energfa libre de Gibbs
asociado con la reaccién de propagacién, AGp, es negativo, la
polimerizacién ocurre espontaneamente. Por el contrario, si AGp es
positivo, 1la reaccién de polimerizacién se ve desfavorecida
energéticamente y la solucién se depolimeriza espontaneamente. Por
tiltimo, si AGp es igual a cero, la reaccién de polimerizacién y la
reaccién de depolimerizacién son igualmente probables, y el
monémero y el polimero coexisten en equilibrio termodinimico [12].

La energfia libre de Gibbs estd relacionada con la
entalpfa y la entropia de la solucidén mediante:

G=H-T8
y por tanto, AGp estd relacionado con los cambios en la entalpia y
la entropia asociados con la polimerizacién por medio de 1la
ecuacién:

AG = AH - TAS (3.1)
1 P P
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La temperatura de techo (ceiling temperature), T  de la
polimerizacién estid definida como aquella temperatura a la cual
AGP se anula, es decir:

AG (T) =0
p ¢
Igualando AGp a cero en la ecuacién (3.1) se encuentra que T estd
dada por:

T; = AHP/ASp . (3.2)
Existen cuatro casos importantes de analizar [12], a saber:

a) si AH»’ 0y Asp<0 entonces AGp> 0 para todas las
temperaturas y en consecuencia la reaccién de polimerizacién
resulta imposible (en este caso no existe temperatura de techo).

b) si AHp<o Y Asp>0, AGP<0 para todas las temperaturas y la
reaccién de polimerizacién ocurre espontaneamente a cualquier
temperatura (en este caso no existe temperatura de techo).

c) si AHP>O {reaccién endotérmica) y Asp>0 entonces AG'(T)<0
8i y solo si T>T, es decir, la polimerizacién ocurre Gnicamente a
temperaturas superiores a T, que en este caso recibe el nombre de
temperatura de piso (floor temperature).

d) si AHp<o y ASP<0 entonces AGD(T)<0 8l y solo B8i T< T, es
decir la polimerizacién ocurre espontaneamente tnicamente para
temperaturas inferiores a T, que es, en este caso, la temperatura
de techo.

La polimerizacién del a-metil estireno [13}, asf como
muchas otras polimerizaciones por adicién [12], estdn incluidas en
el inciso (d), mientras que la polimerizacién del polimero vivo de
los anillos de azufre (S;), pertenece al inciso (c) [13, 14].

Considérese una solucién de a-metil estireno iniciado,
disueltoc en algdin solvente inocuo (tetrahidrofurano en nuestro
cago). Si comenzamos a disminuir la temperatura de la solucién a
partir de un cierto valor TEQTC, al caer la temperatura por debajo
del valor de 1la temperatura de techo, Tc, notaremos una
disminucién sibita en la concentracién de monémero libre, y 1la
aparicién de cadenas poliméricas. En un experimento de dispersién
de luz esto debe de reflejarse en un cambioc en correlograma que
indique la presencia de particulas con coeficientes de difusién
menores. Si ahora hacemos aumentar la temperatura de nuestra
solucién por arriba de T, cbservaremos, 8i la muestra se encuentra
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libre de contaminantes que puedan "matar" al polfmero y fijar su
peso molecular, que la solucién recupera sus caracterfsticas
iniciales. Estamos, pues, en presencia de un proceso reversible.

Al proceso que hemos descrito se le conoce como
polimerizacién de equilibrio (14, 13] y presenta las
caracter{sticas propias de una transicién de fase, es decir, tiene
una temperatura de transicién reproducible,
3.2.DISTRIBUCION DE GRADOS DE POLIMERIZACION.

Nos concentramos a continuacién en el problema de la
distribucién de pesos moleculares del polimero vivo en el
equilibrio. Es importante sefialar que en la temperatura de techo
son varias las especies quimicas que coexisten en equilibrio
termodindmico en la solucién: tenemos no solamente al solvente y a
los monémeros iniciados. y no iniciados, s8ino también a cada
n-mero, que debe de ser considerado como una especie quimica
distinta de las demds [13). Para los polimeros vivos en equilibrio
con su monémero, existe una distribucién de conceptraciones de
pesos moleculares caracteristica, distinta de la distribucién de
Flory-Schulz que se observa en los polimeros ‘muertos".

Es preciso aclarar que aun cuando nuestra solucién
contenga muchas especies qufmicas distintas, puede ser considerada
como un sistema de dos componentes cuando se calcula su nidmero de
grados de libertad de acuerdo con la regla de las fases de Gibbs.
Esto se debe a que el niimero de componentes de un sistema estd
definido como el nlGmero minimo de especies necesarias para
determinar la composicién del sistema [], y en nuestro caso, al
fijar la concentracién inicial de monémero, quedan univocamente
determinadas las concentraciones de cada uno de los n-meros, dado
que es necesario que cada n-mero esté en equilibrio con los deméds,
tal como hemos dicho. De aQuI deducimos que, dado que la solucién
es por definicién puramente fase lfquida, el nlmero de grados de
libertad de nuestro sistema es: 2 - 1 + 2 = 3, y que por tanto, el
estado termodindmico de nuestro sistema queda univocamente
determinado, por ejemplo, por s8u temperatura, y por las
concentraciones iniciales de monémero y de disolvente.

En 1940, P. J. Flory predijo que la distribucién de
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concentraciones para grados de polimerizacién en un polimero vivo
debia de ser una distribucién de Poisson [4]. Para ello considers
un proceso de polimerizacidén por adicidén con dos restricciones:
por una parte el nimero de total N de moléculas con grupo
funcional propagador, vale decir, el nidmero total de cadenas
poliméricas propagdndose, debia de permanecer constante; esto
significa esencialmente que todo el iniciador a reaccionado con
monémeros y gue la reaccidn ocurre en un recipiente cerrado, como
es el caso en nuestra muestra. Por otra parte, se pedia que cada
paso en la propagacién de la cadena fuera cinéticamente igual a
los anteriores. Esta iltima condicién es generalmente vdlida para
cadenag alto peso molecular, pero falla en los primeros pasos de
la propagacién, '

El razonamiento utilizado por Flory fue el siguiente: Si
designamos por No, N‘, Nz‘“' Nx, el nimero de moléculas de
monémero libre, de monémero iniciado, de dimero y de x-mero,
tendremos entonces que la velocidad de desaparicién del mondmero

iniciado estari dada por:
dN

la-EN (3.3)
at !
Es decir, como no se produce la reaccidén inversa a la inciacién,

la dnica forma en la que puede desaparecer el mondémero iniciado,
es8 que este reaccione con otro monfémero para formar un dimero. En
esta dltima ecuacién f puede ser funcién del tiempo, de N y de las
condiciones iniciales, En la velocidad de formacidn del x-mero,
con x>1, deben de existir dos términos, unc de creacién debido a
los (x-1)-meros que reaccionan con un monémero para producir
x-meros, y otra de destruccién, debida a los x-meros que
reaccionan con un mondémero para formar un (x+1)-mero. Dado que
cada paso en la polimerizacidn es cinéticamente igual a los
anteriores (f es la misma para cada grado de polimerizacién)
tenemos entonces que:

d Na
— fN‘ - sz

ad N3
= sz - fNa

at
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Yy en general, para el x-esimo grado de polimerizacién:

d N;
-;;— = fo-l - fo (3.4)

Ahora bien, la velocidad de desaparicién del monémero libre no
iniciado debe ser el inverso aditivo de la cantidad total de
monémero que se incorpora a las cadenas por unidad de tiempo, es
decir:

dnN,
- —_— = N = £N {3.5)
it *

x = 1
Definamos v, la razén de monémeroc consumido, como:
vit) = ANO/N = {Nm“lcm - No(t.)]/N
dado que N es constante, tenemos, por la ecuacién (3.5), que:
dNo
ay = N = f dt (3.6)

al substituir (3.6) en las ecuaciones (3.3) y (3.4) se obtienen,
respectivamente:

dN‘ = -N, dv {(3.7.a)
dN‘ = (N .- N )dv {3.7.b)
resulta inmediato integrar (3.7.a) para obtener:
N =NeY (3.8)
tomando x = 2 en (3.7.b) y substituyendo en la expresién asi
obtenida la ecuacién (3.8), se obtiene, después de integrar:
N, = N veV (3.9)
8i ahora se toma x=3 en (3,7.b) y se substituye la ecuacién (3.9)
en la expresidén as{ obtenida se llega, después de integrar, a la
ecuacién:
N =NV eY/2
y 8i repetimos este procedimiento x veces obtendremos:
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N /N = eV v lx - 11 (3.10)

esta es, por supuesto, la distribucidén de Poisson, pero desplazada
hacia la derecha: es decir, si P(x) es 1la distribucién de Poisson,
entonces Nx/N = P{(x-1). Resulta entonces inmediata la
identificacién de 1+v como el grado de polimerizacién promedio; es
decir, se puede demostrar formalmente, partiendo de la ec. (3.10},
que:

©

- x N
X = N =V + 1 ' (3.11)

x =1

En la literatura referente a la quimica de 1los polimeros ge
acostumbra trabajar con la fraccién de peso molecular por grado de
polimerizacién, m&s que con la razén N;/N. Si M es el peso
molecular del polimero libre, y M es el peso molecular del
polimero iniciado, entonces el peso molecular de una cadena con
grado de polimerizacién x, M, estard dada por:

M o= M{x - 1) +M {3.12)
Claramente, el peso total de las cadena poliméricas, M, estd dado
por:

] ©
M-E MN=NM‘+E N M(x -~ 1) =NM -M +XM
t X x *®
x = 1 x* =1

y la fraccidén de peso molecular W definida como la proporcién con
la que contribuyen todas las cadenas de grado de polimerizacién x
al peso total de polimero en la solucién, est& dada por:

W‘ = M‘Nx/NM‘ =

x + (M - M)/M W oxet
= 1 e v /(X' 1)[
v +M /M

{3.13)
Por otra parte, la distribucién de fracciones de peso
molecular de Flory-Schulz [5, 4], tipica de los polimeros
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producidos por condensacién, estd dada por:

W, = (1-p) 2xp™* (3.14)
en donde la constante p es la fraccién de los grupos funcionales
que han sufrido condensacién, y estd relacionada con el grado de

polimerizacién promedio mediante:

p = {x-1)/x
Ademds del peso molecular promedio M, dado por:

M== MN /N (3.15)

es frecuente encontrar en la literatura referencias a M,. el peso
molecular promediado segin la fraccién de pesos moleculares, gque
es una propiedad de la solucidén polimérica relativamente f4cil de
medir, y que estd dada por:

M, = b MxW(X) (3.16)

Flory introduce al cociente D = M“/ﬁ como una medida de la
polidispersidad de la distribucién de pesos moleculares de una
solucién polimérica. Es posible demostrar, substituyendo (3.10) y
(3.12) en la ecuacién (3.15) y sustituyendo (3.12) y (3.13) en
(3.16), que para la distribucién de Poisson el cociente D converge
asintéticamente a 1 (el minimo valor posible) cuando el grado de
polimerizacién promedio X de la solucién tiende a infinito. Esto
significa que a altos pesos moleculares, la distribucién de puede
ser tratada como una distribucién monodispersa con grado de
polimerizacién X. En el caso de la polimerizacién por
condensacién, a medida que X tiende a infinito, el cociente D
aumenta asintSticamente a 2. En todo caso, el cociente D es
siempre mayor en la distribucién de Flory-Schulz que en la de
Poisson, para un mismo valor de X.

De acuerdo entonces con Flory, podriamos en primera
aproximacién considerar a nuestra solucién de poli-a-metil
estireno como compuesta de cadenas poliméricas con un mismo grado
de polimerizacién.

Sin embargo, caracterizaciones previas [5] han revelado
que la distribucién de fracciones de peso molecular de una
solucién de poli-a-metil estireno en la regién de coexistencia, se
desvia sensiblemente de la distribucién (3.13) (que podriamos
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llamar de Flory-Poiason), encontrindose en una posicién intermedia
entre ésta y la distribucién de Flory-Schulz, dada por (3.14),.

3.3.DISTRIBUCION DE TAMARNOS.

Ahora bien, las cadenas poliméricas flexibles, como las
del a-metil egtireno, pueden tomar gran cantidad de
configuraciones espaciales debido a la libertad que tienen de
rotar alrededor de sus enlaces gquimicos. Poxr tanto, la
configuracién espacial que toma un polimero determinado (aun
cuando tenga un grado de polimerizacién fijo) solo puede ser
descrito de manera estadistica; esto mismo es vilido para las
distintas distancias caracteristicas que nos permiten estimar el
“tamafio" de la molécula: solo existen un radio de giro promedio,
un radio hidrodinimico promedio, etc. aun cuando la distribucién
de grados de polimerizacién sea monodispersa.

3,3.1.MODELOS DE CADENA DE CAMINATA AL AZAR.

Los llamados wmodelos de cadena de caminata al azar
{random-flight chain models) y el volumen excluido (esto es: el
incremento en el volumnen de la cadena polimérica debido al
impedimento estérico) son los dos conceptos fundamentales
necesarios para comprender las propiedades estadisticas de las
cadenas poliméricas, en particular para calcular las distancias
caracteristicas de la cadena [15]. .

Todos los modelos de cadena de caminata libre al azar
predicen una dependencia de la distancia caracteristica R de la
cadena con respecto al grado de polimerizacién X de la misma del
la forma:

R « X¥

{3.17)
con v una constante independiente de las caracteristicas de la
cadena, reflejandose las diferencias entre cadenas \nicamente en
el factor de proporcionalidad entre R vy x’. En el modelo m4s
sencillo posible, v = 1/2, pero al considerar el efecto del
volumen excluido (impedimento estérico), v deberd tomar el valor
v=3/5, segin la teorfa desarrollada por Flory, y un valor 2% menor
segin c4lculos mis recientes, basadas en conceptos de escalamiento
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{15, 6).

. Es posible reescribir la relacién (3.17), vAalida para

todos los modelos de cadena de caminata al azar, como:

R = n?px”?

en donde n es un factor que depende de la distancia que se esté
calculando (sea esta la distancia punta a punta rms, el radio
hidrodinémico, etc.), y b es la "longitud efectiva de eslabén",
relacionada con t% a través, de c, = b/hh, siendo la rigidez
(stiffness) C, de la cadena polimérica, una cantidad que puede ser
determinada por medios experimentales [1].

Uno de los modelos mads sencillos de cadena de caminata al
azar consiste en una cadena con J eglabones, cada uno con longitud
b,, unidos por medio de junturas articuladas de manera tal que
cada eslabén tiene completa libertad de orientarse en cualquier
direccién, independientemente de 1la direccién del eslabdn
precedente [1].

La cadena asf descrita puede ser representada por el
conjunto de los vectores de posicién de las J+1 junturas (contando
al punto inicial y al punto final de la cadena como junturas);
llamemos a estos vectores lo, l!, lz, ey RJ. Alternativamente,
la cadena puede ser representada por el conjunto de los llamados
vectores de uhién, definidos mediante:

r=R - R i=1, 2,..., J
De la manera en la que hemos descrito nuestro modelo, es obvio que
los vectores r, tienen todos magnitud |r | = b, y que la direccién
de cada uno de ellos es independiente de las direcciones de los
dem&s (en particular de la direccién del anterior).

Observemos que este modelo sencillo para un polimero resulta
ser, afortunadamente para nosotros, idéntico al modelo més
sencillo posible para el movimiento browniano, es decir, al
problema de la caminata al azar con el tamafilo de los pasos fijo, y
la probabilidad de las direcciones independiente del tiempo y de
los pasos anteriores.

Ahora bien, cada conjunto ordenado (':' rs,...rJ) de
J vectores corresponde (representa) a una y solo una posible
configuracién espacial de un polimexro dado con J uniones
articuladas. Es importante seflalar que el nGmero de junturas
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articuladas no coincide necesariamente con el nimero de unidades
monoméricas de la cadena (i.e., con el grado de polimerizacién),
puesto que cada unidad monomérica puede encontrarse articulada.
Debe ser cierto, sin embargo, que el grado de polimerizacién x de
la cadena debe de estar relacionado con J a través de J-1 = 1lx en
donde 1 (un entero positivo) es el nimero de articulaciones en
cada mondmero, En el caso del poli a-metil estireno, 1=2..

La distribucién isotrépica de probabilidad de un solo
vector v, de magnitud fija b, est4 dada por:

¥ (r) = (amb))™ 8(|r| - b))

(3.18)
&(ro)dsr = e8 la probabilidad de encontrar al vector r entre r_y
r°+dr. Como las direcciones de los vectores r_son independientes,
la distribucién de probabilidad ¥ para las configuraciones
espaclales de un polf{meroc J - articulado estard dada por:
J

V(r‘c r24'~-c rJ) = \l' (r‘)

(3.19)
Considérese al vector que une al primer punto de la cadena
atriculada con el Gltimo punto, este vector estd dado por:

i=1

Dado que la distribucién es isotrxépica, < r > = 0 para toda i, y
en consecuencia <R> = 0, Sin embargo, podemos utilizar a
(<R%) Y2, que podriamos llamar la distancia de punta a punta
cuadr&tica media, o distancia de punta a punta rms, como la
cantidad que nos permite caracterizar a la distribuci6n de cadenas
lineales J-articuladas. Ahora bien, el cuadrado de la distancia
punta a punta rms estd dada por:
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(3.20)
si isk el vector r.es estadisticamente independiente del vector
r,, i.e. no existe correlacién. entre ellos, y en consecuencia:

<k K> = <r> <> =0 isk

(3.21)
por otra parte, el modelo estipula la magnitud de todas las
r.:|r | = b,. Claramente, <r > = b para toda i y usando este
hecho en la ecuacién (3.20), junto con la ecuacidén (3.21) se llega
a que: <l?>an°. Es decir, la distancia punta a punta rms de una
cadena lineal J-articulada, con eslabones de largo b° estd dada
por:

2 172 1
<R™> -J’zb/_Fo'

(3.21)
ecuacién que coincide con la relacién (3.17). Es posible demostrar
que el radio de giro promedio <R°> Yy el radio hidrodindmico
promedio <Rh> son meramente proporcionales a <R32,

El modelo que hemos descrito tiene varias deficiencias
serias: en primer lugar, permite que la cadena polimérica se cruce
a s8i misma, adem&s, no considera el efecto del volumen excluido
(impedimento estérico) ni considera que los eslabones de la cadena
tienen éonatricciones sobre los dngulos que pueden formar uno con
otro en las uniones. Atendamos primero a la dltima de estas
deficiencias.

Las uniones C-C que constituyen, por asf decirlo, la
espina dorsal del poli a-metil estireno, forman entre si &ngulos
de 120°, pudiendo las subunidades del a-metil estireno rotar
alrededor de estas uniones, Es entonces mi&s realista modelar a
nuestro sistema con el asf llamado modelo de cadena rotante
(freely rotating chain model) [1], que consiste una vez m&se en una
cadena de J eslabones, estando en este caso los eslabones
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constrefilidos a rotar alrededor de las articulaciones formando cada
pareja de eglabones contiguos un angulo fijo 9.
En este modelo <r;’ r;> no sge anula cuando isk.
Congidérese el promedio del wvector r, cuando todos los vectores
LRRRN M

T, 2
obviamente:

, Permanecen fijos; en este caso tendremos,

<!.l>rk f1jo para k<l = !'l_lCOBO

(3.22)
puesto que la componente de <r > en el plano perpendicular a r.,
se anula por isotropia, y golo gubsiste la componente de <r > en
la direccién de LI
producto escalar de <r > con el vector r , con k > i, manteniendo
Ty Bl constantes, el resultado sgerd, de acuerdo con

{3.22):

Supongase ahora que tomamos el promedio del

<I‘l 'F> = <!'l -1 'rk>cosﬂ

{3.23)
que es una ecuacién recursiva., y que puede ser resuelta tomando
la condicién inicial <r:> = bba. Es fécil comprobar por induccién
sobre k-i, que ésta solucibén estd dada por:

> = b -1
<r,'r.> bo(cosﬂ)
{3.24)
que decrece exponencialmente con k-i. Este Wdltimo hecho nos

permitird aproximar <R%> para J lo suficientemente grande,
mediante la exresidén:

1 + cosd
B> = = bR
1 - cosy
(3.25)
en efecto, es posible desarrollar de manera exacta la distancia de
punta a punta cuadritica media como:

3 3 ki J J
2 . = . . -
<R> = E E <r,c r> = E <r:ro> 4 2 E E <r;or>
1=1 k=1 1=1 1=1 k=l+t
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J-1
2 2 cog® - cos” ¢ 2 cosd
=stJ+2bo =b°J 14+ 22— | %
1 - cosd 1 - cos®

1=1

- 2p?
+ 0 cos’ 'y =
1 - cosd

2 1 + cosy (2cosJ6)/J -
= boJ - cos 9| =
1 - cosy 1 - cosg
1=1
[ 3 -1 -J~1
2 1 + cos¥ (2cos~9) /J cos ¥ - cos ¢
s b°J - =
o 1 - cosd 1 - cosy 1 - cos”le
[ J -J
2 1 + cos® (2cos” ) /J 1 - cog" ¢
= boJ + =
1 - cosd 1 - cos¢ 1 - cos®
2 J
1+ cosd + (1-cos® ) /(1 - cos¥)
2
= boJ
1 - cos¥

2
y cuando J tiende a infinito, la expresién T(l-cosj'&)/(l—cosﬂ)

tiende a cero, por lo cual la ecuacién anterior puede ser
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aproximada mediante (3.25).

La ecuacién (3.25) nos muestra que también en el modelo
de cadena libre de rotar la distancia caracteristica depende del
grado de polimerizacién de acuerdo con la relacién (3.17).

Por otra parte, los valores de la longitud y del &ngulo
de la unién C-C son de 1.54A y 120° respectivamente [16), por
tanto en el poli a-metil estireno bo= 1,548 y 9 = 120°. Con estos
datos estamos en posibilidades de hacer wuna prediccién
cuantitativa sobre la distancia punta a punta rms de una cadena de
poli a-metil estrireno con grado de polimerizacién X (J=2X). En
efecto, de la ecuacién (3.25) se encuentra que:

<RS2 (x) w 3.77R x'/2 (3.26)

para cadenas con un grado de polimerizacién lo suficientemente
alto. Sabemos que el radio de giro y el radio hidrodindmico, este
dltimo de especial interés para nosotros, deben de ser del mismo
orden de magnitud que la distancia punta a punta rms. La mayoria
de los modelos de cadenas poliméricas desarrollados hasta el dia
de hoy tienen la caracteristica affsica de permitir que la cadena
se cruce a si misma (llamados algunas veces por ello "cadenas
fantasmas"); esto se debe a que la caminata libre al azar que se
evita a s8i misma (self-avoiding ramdom walk) constituye un
problema matemdticamente intratable, a diferencia del problema de
caminata al azar con cruzamientos.

3.3.2.MODELO DE RESORTES GAUSSIANOS,

Si calculamos la densidad de probabilidad ‘¢(R, X) en
cualquier modelo de caminata al azar (siendo ¢(R, X)d%r 1la
probabilidad de que en una cadena con grado de polimerizacién X el
vector de punta a punta se encuentre entre R y R + dr),
encontraremos [1] que es posible aproximarla, para grados de
polimerizacién X >> 1, por:

$(R, X) = (3/2m1xb*)¥%exp( - 38%/21xb%)
{3.27)
es decir, la probabilidad es independiente de la orientacién de R,
y tiene una dependencia gaussiana con respeto a la magnitud |R].
Esta c8lculo hace la prediccién irreal de que para longitudes
arbitrariamente grandes, mayores que la longitud méxima de la
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cadena leo, la probabilidad de que la cadena asuma estas
distancias es distinta de cero. No obstante, el error que se
comete al calcular las propiedades de la distribucién usando ésta
aproximacién es pequefio para distribuciones con alto grado de
polimerizacién promedio.

El modelo de resortes gaussianos para una cadena
polimérica coincide con los modelos anteriormente descritos al
predecir una funcién de distribucién ¢(R, X) como la dada por
(3.17), pero su tratamiento matemidtico es mis sencillo, por lo
cual es preferido su uso al de los modelos de caminata libre ya
mencionados. El modelo de resortes gaussianos, por otra parte,
predice incorrectamente las propiedades locales de la cadena. En
muchos caso, el interés reside b&sicamente en propiedades
globales de la cadena, en nuestro caso, epecificamente, nos
interesa la llamada difusién del centro de masa, que es una
propiedad global de la cadena. Es por ello que el uso del modelo
de resortes gaussianos resgulta conveniente.
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4.DISPOSITIVO EXPERIMENTAL Y TEORIA DE LA MEDICION.
En el capitulo 2 de esta tesis se introdujo la funcién
de correlacién homodina, I,(t), vy se le definié como:

Iz(t) = <i{0)i(t)>

siendo 1(t) la intensidad instantanea de la luz dispersada por la
muestra al tiempo t. Mencionabamos también en ese capitulo que
ésta funcién es en esencia el resultado que se obtiene cuando se
realiza un experimento de dispersién dinsmica de luz por el método
homodino. Cantidades tales como el coeficiente de difusién omedio
de los polimeros en nuestras muestras, o su radio hidrodinamico
promedio, solo pueden ser calculadas (a través de la ecuacién
2.76) partiendo de la funcién homodina y de un anilisis completo
del experimento.

Comoc se recordard del capitulo 1, el dispositivo
experimental de la técnica homodina consiste en:

a) Una fuente de luz monocromitica y coherente con la cual se
ilumina a la muestra analizada.

b} un fotodetector que recibe la 1luz dispersada por la
muestra en un &ngulo previamente determinado {(30° en nuestro
caso)., El fotodetector convierte en seflales eléctricas las seflales
luminosas que recibe en un area que denominaremos ventana de
deteccidn.

c) Un preamplificador que modifica a la sefial proveniente del
fotodetector para que esta pueda ser analizada por:

d) Un dispositivo electrénico, llamado correlador, que
calcula la funcién de correlacidén homodina basado en las seflales
originadas en el fotodetector.

En la seccidén 4.1 se dan las bases teoricas de la
técnica utilizada (correlacién de fotones), mientras que en la
Beccién 4.2 se hacen explicitas las caracteristicas del equipo
utilizado.

4.1.PRELIMINARES TEORICOS: CORRELACION DE FOTONES.

Las técnicas de dispersidn dindmica de luz se dividen en
dos grandes familias. Por una parte se encuentran aquellas
técnicas en las que un filtro monocromador se coloca frente a la
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ventana de deteccién para analizar la luz dispersada por una
muestra. Por otro lado tenemos las técnicas llamadas de
correlacidn de fotones, cuya base se encuentra en un procesamiento
digital de alta velocidad de sefiales opticas estocdsticas [18]. La
técnica utilizada en nuestros experimentos pertenece a esta dltima
categoria, a la que dedicaremos en lo subsiguiente nuestra
atencién,

Es bien sabido que la radlacién electromagnética
interactda con la materia por medio de unidades discretas,
llamadas fotones. Es entonces natural esperar que cualquier
detector imaginable deberd de registrar pulsos, cantidades
discretas de radiacién, en vez de una funcién i(t) continua en el
tiempo. S8i la cantidad de fotones detectados por unidad de tiempo
es lo suficientemente grande, y si los pulsos producidos como
respuesta a la deteccidén de fotones son lo suficientemente largos,
la funcién 1i(t) parecerd ser continua. Sin embargo, para
intensidades bajas y pulsos cortos, el caricter discreto de 1(t)
se hard presente,

La intensidad instantanea i(t) de la luz dispersada serd
detectada por nuestro dispositivo, por tanto, como un  ndmero
entero y(t) de eventos que ocurren en la ventana de deteccidén en
un intervalo finito de tiempo At, entre t - At y t. LLamamos
conteo de fotones al registro del nimero de fotones detectados (o
ma&s precisamente, de pulsos producidos por el aparato de
deteccidn) en intervalos de tiempo At regularmente eapaciados.

Supéngase ahora que pretendemos averiguar el valor de la
funcién Iz(t) para t = mAt, con m un entero positivo particular.
Para ello bastarsd entonces con realizar conteos de fotones durante
k {con k>>m} intervalos de conteo, cada uno con duracién At, y
entonces realizar, por medio de algGn dispositivo conveniente, los
productos: y(0) y(mAt), y{At):y({m+l}At), y(2Aat)-y({m+2]At), ...,
y ({k-m] At) y(kAt). Finalmente deberd de llevarse a cabo el
promedio:

n=k-m
I, (mAt) = <y(0)y(mdt)> = —-;— y{naAt) y{I{m+n] At)

n=0

(4.1)
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(hemos supuesto, por mor de simplicidad, que k es divisible entre
m, la generalizacién para otros casos es trivial pero tediosa).
Debemos de sefialar que este proceso solo nos permitirfa calcular
Ia(t) para un valor particular de t. Para conocer el valor de la
funcién homodina para otro intervalo de tiempo podriamos utilizar
de nuevo los valores y(0), y(At),..,y(kAt) 8l es que los hemos
guardado en un registro ad hoc, pero deberemos de realizar ahora
los correspondientes productos y llevar a cabo un nuevo promedio.
Como nuestro interés es conocer la forma funcional de I, (),
deberemos entonces de realizar el proceso descrito muchas veces,
hasta obtener una tabla Iz(t) ve. t que nos permita deducir ésta
forma funcional.

Adem&s de esto, debe de tomarse en cuenta que la
expresién a la derecha de (4.1) es Unicamente una aproximacién,
que mejorard a medida que k aumente y que el intervalo At
disminuya. Esto se debe a que <i(0)i{t)> es un promedio sobre un
tiempo infinito de la intensidad instantanea i{t), mientras que la
expresidén mencionada m&s arriba es un promedio sobre un tiempo
finito kAt, de intensidades promedio.

Por estos motivos resulta evidente que un experimento de
dispersién de luz por fotocorrelacidén es de utilidad solo 8i se
cuenta con algin dispositivo que permita procesar a altas
velocidades la seflal proveniente del fotodetector (i.e. realizar
el conteo de pulsos, multiplicar los conteos, realizar promedios).
Por ello, las técnicas de correlacién de fotones no surgieron sino
hasta mediados de los afios sesenta de este s8iglo (cuando la
técnica de filtro monocromador contaba ya con unos cincuenta afios
de desarrollo), con el surgimiento de las primeras computadoras
electrbénicas comerciales, Por otra parte, la dispersién dindmica
de luz por fotocorrelacién ha ido perfeccionandose al mismo ritmo
que se han producido progresos en la ingenieria electrénica.

Ahora bien, el proceso mismo de la fotodeteccién plantea
problemas, dado que solo una infima parte de la energia
proveniente de la radiacién electromagnética que incide sobre 1la
ventana de deteccidén del dispositivo se convierte en una sefial
eléctrica suceptible de ser procesada. Dicho de otra manera, el
aparato detecta tan solo una pequefia cantidad de todos los fotones
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capaces de ser detectados. Mas importante ain, la proporcién Gc(t)
de fotones detectados con respecto a los fotones incidentes en un
insante dade, no puede ser predicha si se toman como base los
eventos de deteccién previos. Aun frente a un haz monocromitico de
fotones con una intensidad conatante, el nimero ‘y’ de eventosg de
deteccién realizados en un intervalo de duracién At, varia al azar
de un momento a otro, de tal manera que solo se puede hablar de
las propiedades de la distribucién estadistica de valores y(t).
Dicho de otra manera, el nimero de eventos y(t) es una variable
estocédstica.

A esto debe de agregadrsele el hecho de que la dispersién
de radiacién electromagnética por parte de las muestras también
tiene un caricter estocdstico. Esto significa que aun en el caso
de que pudiesemos conocer con absoluta certeza el ntmero i(t) de
fotones realmente incidentes por unidad de tiempo sobre la ventana
de deteccién, durante un periodo de observacién infinito, no
podriamos predecir el nimero de fotones incidentes en un instante
posterior. Fenémenos como la fotodeteccidn, que pueden ser
descritos por una funcién estocdstica y(i(t), t) de variable
estoc&stica 1i(t), vreciben el nombre de procesos doblemente
eatocdsticos,

Un fotodetector ideal es aquel para el cual el niimero
v y{jAt) de fotones incidentes en el j-esimo intervalo es
estadisticamente independiente de Y, = y(iAt), cuando isj. Es
decir, la historia previa de un fotodetector ideal no afecta su
desempefioc futuro. Los fotodetectores reales, como veremos més
adelante, se acercan mucho a ésata condicién, Cuando un haz
monocromitico con intensidad constante incide sobre la ventana de
deteccién de un fotodetector ideal, la probabilidad de que 1la
variable Y, tome el valor ¥ (es decir, de que en el j-esimo
intervalo se produzcan ¥y eventos de deteccitn) es independiente
del intervalo j del que se trate, y en consecuencia podemos hablar
de la probabilidad P(y) de que en un intervalo cualquiera 1la
variable 'y’ asuma el valor particular y. Dado que los eventos de
deteccién estdn completamente decorrelacionados, los lapsos de
tiempo entre pulsos sucesivos varian al azar, por lo que el ndmero
de pulsos que ocurren en un intervalo de muestreo At asigue una
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distribucién de Poisson.

En general, se debe de hablar de la probabilidad
condicional Pjiwl i{t)) de que en un fotodetector ideal se
registren 7 eventos en el j-esimo intervalo de muestreo dado que
el niimero de fotones realmente incidentes por unidad de tiempo es
i(t). De la misma manera, debe de hablarse de <Y,| i{t)>, el valor
esperado de Y, condicionado a que el nfimero de fotones incidentes
sobre la ventana de deteccién sea i, este valor estd dado por:

.13 .
“,'<Y,' i(t)> = <Gc> i(t) dt

(J-1) A
(4.2)
siendo el factor de peso <G > la llamada eficiencia cudntica del
fotodetector. En general, es mds conveniente hablar de las
intensidades integradas B, que de 1i(t). La funcidn de
autocorrelacién de Y, puede ser expersada, en términos de estas
variables, como:

<Y1yj| Hyo B> = jp o+ 80
(4.3)
en donde 511 es la delta de Kronecker y el términc a la
izquierdade la igualdad debe de interpretarse como el valor
esperado del producto Y,Y condicionado a que la intensidad
integrada tome el valor u, en el i-esimo intervalo de muestreo, y
el valor u, en el j-esimo intervalo. La ecuacidn pu?de ser
deducida si se toma en cuenta que en el fotodetector ideal Y, Yy,
gon egtadisticamente independientes si i#j, lo que implica que:

<y,y | wpowp> =<y ugompey | nonpe 81 i#]
(4.4.a)

en el caso en el que i=j, dado que Y, tiene una distribucidn de
Poisson:

2

<Y)YJ| Hiyw B> = <yf | H> = <yl| M >t <yl| > si i=j

(4.4.b)
Estas dos Ultimas ecuaciones pueden ser reescritas como una sola
con el uso de la delta de Kronecker:
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<Y|Y1' Mo b = <yl|ul, uj><yj| Byo B>+ 6”<yl[ >

(4.5)

El ndmero de eventos de deteccién en el i-esimo
intervalo dependerd solo del nimero de fotones realmente
incidentes en ese intervalo, y seri totalmente independiente de
los fotones incidentes en cualquier intervalo anterior o
posterior, es decir, Y, dependeréd de K, 8i y solo si i=j. De aqui
que:

<yl B B o= <y up
Y, lo que es lo miamo:

<yl u,omp> = ey lus>

De la ecuacién (4.2), que sirve como definicién de u’, tenemos
que:

vl up, up =<yl uz=n,
o lo que ea lo mismo:

<yl B up =<y | M=
Al substituir este dltimo par de ecuaciones en la ecuacién (4.5)
llegamos a (4.3). Si denotamos el promedio temporal en intervalos
At por >, Y el promedio sobre fluctuaciones de la intensidad
i(t) por <veep al promediar la ecuacién (4.3) 8aobre
fluctuaciones de la intensidad se obtiene:

VYl BBy, LTI R L R
(4.6)

Eata dltima es 1la ecuacién fundamental de 1la técnica de
correlacién de fotones. De é&sta ecuacién se deaprende que la
funcién de autocorrelacién de las seflales analizadas es, salvo el
factor 5&0‘"1’;&' igual a la funcidén de autocorrelacién de 1la
intensidad integrada de la luz incidente sobre la ventana de
deteccibn.

La importancia de la ecuacién vradica en que 1la
intensidad integrada uJ es proporcional a la intensidad i(jAt),
para intervalos At cortos con respecto a las variaciones en i{t)
(considérese el limite At -+ 0, de la ecuacién 4.2). De estd
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manera, la funcién homodina Iz(kAt) = <1(0)1i(kAt)> es proporcional
a <“Nﬂ+n’u con constante de proporcionalidad (<Gc>At)2 y de la
ecuacién (4.5) se obtiene la aproximacién:
I, (kat) = (<Gc>At)2 Ceyy,, louom,, Zoou " SuotHyy !
(4.6)

vdlida para intervalos de muestreo lo suficientemente pequefios.

Como veremos mas adelante, <G > es una constante que
depende de 1las caracteristicas del fotodetector utilizado,
mientras que el intervalo At ©puede ser fijado por el
experimentador (aunque el valor minimo de At depende de las
caracteristicas del dispositivo experimental). Por otra parte, 1la
salida del correlador estd constituida por el llamado
correlograma, es decir, por el conjunto de las parejas (k,
<y‘yl‘k| Moo M, >n‘n)' De manera rutinaria se descarta del
correlograma el primer punto, correspondiente a k=0, por lo cual
el factor - 5m<u1>u no interviene en nuestro andlisis.De ésta
manera, tenemos que a la derecha de la igualdad (4.6) aparecen
inicamente cantidades que pueden ser determinadas
experimentalmenta, mientras que a la izquierda de esa misma
igualdad se encuentra la funcidén homodina, conectada, por medio de
la relacidn de Siegert, con la difusividad de las cadenas de
poli-a-metil estireno en la muestra.

4.2.DISPOSITIVO EXPERIMENTAL,

El dispositivo experimental montado para realizar los
experimentos descritos en ésta tesis es una modificacidn de aquel
gue hemos esbozado, bajo el nombre de dispositivo homodino, en la
introduccién del presente trabajo. La principal wmodificacién
realizada consiste en la introduccién de un bafio térmico que
regula la temperatura de la muestra, junto con un termistor para
medir esa temperatura. Un de los varios objetivos de 1la
investigacién realizada fue el determinar la temperatura de techo
de la solucién polimérica estudiada, por tal motivo, el control y
registro de temperatura de la muestra resultan de suma importancia
en el dispositivo.

Antes de abordar la descripcidn detallada de las partes
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que constituyen el dispositivo, haremos algunas precisiones
b&sicas sobre los experimentos de dispersién din&mica de luz.

En primer lugar, todos los experimentos reportados en
esta tesis se realizaron en la obscuridad mas completa posible, y
las paredes y el mobiliario del laboratorio en el que se trabajé
eran mates. La finalidad de estas precauciones es la de evitar que
luz diferente de aquella dispersada por la muestra incida sobre la
ventana de deteccién del fotodetector, La luz proveniente de otras
fuentes no solo alteraria el resultado de nuestros experimentos
sino que podria incluso daflar de forma irreparable al
fotodetector.

De cualquier forma, el fotodetector wutilizado es
altamente direccional, como la mayoria de los fotodetectores
empleados en experimentos de dispersién dindmica de 1luz. Esto
significa que el tamafio angular efectivo del fotodetector es
pequeflo, viendose reducido aun mds por dos diafragmas interpuestos
entre la muestra dispersora y la ventana de deteccidén. Esto
garantiza, por una parte, que la luz detectada por el dispositivo
proviene tGnicamente de la muestra, y permite asegurar, por otro
lado, que la 1luz detectada proviene (Gnicamente del &ngulo de
dispersién escogido por el experimentador.

Debe de considerarse, ademd&s, que la muestra por
caracterizar se encuentra sumergida en agua, en el centro un
recipiente cilindrico circular con paredes de vidrio. El agua y el
cilindro, partes del baflo térmico de la muestra, actuan como
lentes sobre los haces luminosos incidente y dispersado. Si el
recipiente fuera perfectamente cilindrico, y si sus paredes fueran
de un grosor homogeneo, bastaria con que el haz luminoso
proveniente del laser incidiera con un &ngulo de 90° sobre la cara
exterior del cilindro, para asegurar que la parte &ptica del
dispositivo se encuentra alineada., A pesar de la posible
excentricidad del recipiente, y de las inhomogeneidades en su
grosor, resulta posible, por medio de pruebas consecutivas,
alinear al recipiente, lleno de agua, con la parte &Sptica del
dispositivo. La muestra se encuentra dentro de un tubo de ensayo
con paredes de vidrio, especiales para NMR, Para alinear a la
muestra con el sistema &ptico es necesario colocar al tube de
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ensayo en posicién vertical para que quede alineado con el sistema
6ptico. Esto se consigue, de manera similar a lo hecho con el
recipiente cilindrico, por medio de prueba y error.

Dado que el exito del experimento dependia fuertemente
de la posiciones relativas entre la ventana de fotodeteccidn, los
pin holes, la fuente luminosa, el recipiente cilindrico y el tubo
de ensayo que contenia a la muestra, resultd conveniente montar
todas las partes del dispositivo {sin incluir, por supuesto, al
fotocorrelador) sobre un banco &ptico.

4.2,0,MUESTRA.

Se trata de una solucién de a-metil estireno en
tetrahidrofurano con trazas de naftaleno de sodio, en un tubo de
ensayo hermeticamente sellado, con paredes de vidrio especiales
para espectroscopia NMR., El didmetro exterior del tubo es de 12mm.

La muestra fue preparada en la Universidad de Maryland
por la Dra. Sandra Greer y el Dr. Jaime Ruiz, con quien realizamos
esta colaboracién.

El nimero de moles de cada substancia en la muestra es
de 4.64x10 moles para el tetrahidrofurano, 9,765x10™° moles para
el a-metil estireno y de 3.3x10"° moles para el naftaleno de
sodio,

4.2.1.FUENTE LUMINOSA.

En los experimentos de dispersidn dindmica de luz es
necesario usar fuentes wmonocromiticas debide a que la 1luz
proveniente de los distintos puntos del volumen iluminado deben de
arribar a la ventana de deteccién con una diferencia de fase fija,
para que al promediar la potencia  radiada incidente sobre 1la
ventana de deteccién este promedio no se anule. La mixima posible
diferencia de camino éptico entre dos rayos luminosos provenientes
de distintos puntos del volumen iluminado serd proporcional a las
simensiones del volumen iluminado, es decir, AL « V'’?, En caso de
ondas monocrmiticas, esto produciria una diferencia de fase méxima
fija ¢ = 2nAL/A con A la longitud de onda de la onda
electromagnética. Pero si existe un variancia AX # 0 en los
valores de la longitud de onda, entonces la fase entre dos puntos
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distintos del volumen iluminado podrd variar como Ap = 2nAL AR
/A%, si establecemos un miximo valor permisible para Agp, con el
fin de evitar que la potencia media incidente se anule, obtenemos
una condicién sobre la anchura de la banda de emisidn de la fuente
luminosa:

AA /A = A Ap / 2nAL

La eleccién obvia para una fuente de luz coherente,
monocromdtica y colimada es ,un laser. Ciertamente, en algunos
casos es posible realizar experimentos de dispersidén dindmica con
otras fuentes de luz (como un lampara de arco de mercurio), tal
como ha sido demostrado experimentalmente por Jakeman Yy
calaboradores [7]. Sin embargo, al considerar la relacién costo /
potencia, el laser resulta ser la fuente de luz mds conveniente
[7].

No entraremos aqui en los detalles de la emisién
estimulada, fenémeno colectivo que es la base de funcionamiento
del laser. B&stenos con recordar que un laser es un medio activo,
generalmente gas ionizado (i.e. un plasma), con ganancia en
longitudes de onda &6pticas, encerrado en una cavidad formada por
dos espejos esféricos. Si la separacién entre los espejos es L, el
laser amplificard las ondas electromagnéticas con longitudes de
onda A que satisfagan la relacién [7]:

A = 2L/n n=1, 2, 3,...

Dado que todas las soluciones de polfmeros vivos tienen
un color rojo caracteristico, la 1luz laser utilizada para
caracterizar a estos sistemas debe de ser roja; cualquier otra
frecuencia del visible es absorbida por la solucién, y por tanto,
para luz con frecuencia distinta a la de la luz roja, no hay
dispersién. Si bien el fotodectector utilizado tiene su mixima
gensibilidad cerca de los 4500A (azul), su sensibilidad a la luz
roja fue suficiente para llevar a cabo los experimentos.

Dos de las fuentes mias comunes de problemas en el uso de
lageres en experimentos de dispersién de luz son, por una parte,
la existencia en la emisién del laser de modos no axiales (off
axis modes), debidos a un mal alineamiento de los espejos, y las
fluctuaciones en la intensidad intrinsecas al laser, debidas ya
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sea a la electrénica del laser, ya sea a vibraciones del plasma.
Otras fuentes de error, como las vibraciones mecdnicas del soporte
del laser, son relevantes en experimentos en superficies, o cuando
se utiliza la técnica homodina, pero resultan irrelevantes para el
tipo especifico de los experimentos que se llevaron a cabo.

Dada la necesidad de utilizar 1luz roja en nuestros
experimentos, fue necesario el emplear como fuente de luz de
nuestro dispositivo un laser de He-Ne modelo 127 de Spectra
Physics. Dado que el el modelo mencionado no ofrece estabilidad
Sptima ni en frecuencia ni en intensidad, seria posible la
aparicién de perturbaciones periSdicas en la intensidad de la luz
laser por obra de vibraciones ya sea en el plasma o en el voltaje
de alimentacién. Estas perturbaciones tendrian una contribucién
para tiempos largos en la funcién de correlacién homodina de luz
dispersada por nuestras muestras, alterando nuestros resultados
experimentales [7].

Ahora bien, antes de realizar las mediciones reportadas
en esta tesis, se llevaron a cabo conteos previos del nilimero de
fotones registrados por el fotodetector por unidad de tiempo, con
luz que provenia directamente del laser. Si bien la finalidad de
estas mediciones era la de evaluar la corriente obscura del
fotodetector, permitié al mismo tiempo evaluar la funcién de
correlacién homodina de la luz del laser para diferentes escalas
de tiempo (i.e, permitio obtener el correlograma de la luz
proveniente del laser). Los resultados indican, afortunadamente,
que la luz del laser utilizado se encuentra descorrelacionada. Los
resultados experimentales nos permiten suponerque la luz
proveniente de la fuente se mantuvo descorrelacionada a lo large
de todas las mediciones.

Antes de realizar las mediciones se expandié el haz del
laser para comprobar que no habia contribuciones de los modos no
axiales.

4.2.2.FOTODETECTOR.

La funcién de un fotodetector es la de entregar un pulso
eléctrico cada vez que un fotén incide sobre la ventana de
deteccién del aparato. En los experimentos que se describen en
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esta tésis el tipo de fotodetector utilizado fue un tubo
fotomultiplicador, también llamado fototubo, cuyo principio de
operacién es el efecto fotoeléctrico,

Como se recordard, existen materiales como el cesio y el
estroncio, llamados fotoemisivos, que liberan pequefias corrientes
eléctricas cada vez que inciden sobre ellos fotones de las
frecuencias adecuadas. Esto se debe a que los fotones incidentes
le imprimen a electrones de .los &tomos del material la energia
necesaria para pasar de un nivel energético ligado al continuo de
energias, es decir, para convertirse en electrones libres. De esta
manera, la energfia cinética de los electrones liberados serid la
energia propia del fotén (hw, en donde w es la frecuencia del
fotén) menos la energfa necesaria para liberar al electrén, que es
una constante caracterfstica del material, 1llamada funcién
trabajo.

Claramente, los fotones incidentes con energias hw
menores a la funcién de trabajo del material no podr&n liberar a
loe electrones. Existe entonces, para cada material, una
frecuencia de corte W, tal que los fotones con frecuencias
menores a w_ no pueden arrancar corriente eléctrica alguna del
material. Es decir, para luz con frecuencia menor a la w del
material, el efecto fotoeléctrico no se produciri.

Si bien cada fotén incidente puede a lo m&s liberar a un
electrdén del material, no todos los fotones que cruzan por la
ventana de deteccién provocan la liberacién de un electrén, aun
cuando posean una frecuencia superior a w . De aqui que 1la
intensidad de 1la corriente eléctrica generada en el efecto
fotoeléctrico es directamente proporcional a la intensidad de 1la
luz incidente, pero la constante de propocionalidad (Gc), llamada
eficiencia cuéntica del material, es baja, con valores tipicos
entre 0.1 y 0.2, De esta manera, la intensidad de las corrientes
generadas es demasiado pequefla para la gran mayoria de las
aplicaciones, por lo cual resultan necesarios varios pasos de
amplificacién en los aparatos fotodetectores.

La amplificacién de la seflal eléctrica se consigue al
acelerar a los fotoelectrones por medio de campos
electromagnéticos, para hacerlos chocar contra placas met4licas,
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llamadas dinodos, compuestas por materiales tales como el BeCu y
el SbCs. Estos materiales tienen la propiedad de liberar, por cada
electrén que incide sobre ellos, una cantidad mayor de nuevos
electrones, es decir, tienen una ganancia, G
(tipicamente G,= 5 para cada dinodo) .

Generalmente, se colcan en gerie varios de estos dinodos
a la salida de una placa de material fotoemisivo. De esta manera,
la ganancia total del dispositivo, G, queda dada por:

6, = 6.(6)"

con n el nimero de dinodos del fotodetector, y su valor es en
general mucho mayor que uno.

El pulso de corriente producido por un fototubo tiene
una intensidad cercana a los 10uA y su duracién es de unos 10ns.
Los fototubos m&s pequeflos, al tener menos dinodos tienen pulsos
mds cortos y una menor ganancia total.

Entre el instante en el que una seflal luminosa incide
sobre el fotocdtodo y el momento en el que arriva al 4nodo la
avalancha de electrones generados por ese evento, existe un
intervalo conocido como tiempo de respuesta.

Existen en el fototubo varias fuentes de ruido. Por una
parte estdn los rayos c&smicos y la radiacién ionizante producto
de la radioactividad natural, que inciden sobre el fotocédtodo.
Aunado a esto tenemos las fluctuaciones térmicas en el seno del
material fotoemisivo, que ocasionalmente le permiten a un electrén
acumular la suficiente energfa cinética como parxa liberarse del
material. Los factores arriba citados, generan la llamda corriente
obscura del fotocatodo, Afortunadamente, esta corriente ésta
descorrelacionada con la sefiales luminosas, y puede ser descontada
como una mera base de funcidén, o fondo. No es este el caso de los
pulsos secundarios (afterpulses), que son el resultado de fotones
generados en los dinodos o en el 4nodo debido a la absorcién de un
electrén, o por la ionizacién de &tomos que han quedado en el
interior del tubo. Cada vez que una de estas seflales aparece, lo
hace después de un pulso generado por la deteccidén de un fotén, en
forma de un pulso pegefio con un retraso {(lag time) muy corto. La
existencia de pulsos secundarios, correlacionados con los eventos

a' mayor a uno

de deteccién auténticos, es una razdén de mis para descartar los
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primeros puntos del correlograma.

4.2,3,PREAMPLIFICADOR.

El preamplificador, o méds correctamente, la unidad de
amplificacién y discriminacién, es un dispositivo que genera un
pulgso de amplitud y duracién fijas por cada pulso entrante que
excede un voltaje umbral previamente fijado. Colocado a la salida
del fotodetector, sirve tanto para amplificar la seflal proveniente
de este, como para discriminar a las seflales de deteccién
auténticas de la corriente obacura.

En efecto, dado que la amplitud de la corriente obscura
ed menor a la amplitud de los pulscs de deteccién, es posible
fijar el umbral del preamplificador por arriba del voltaje de la
corriente obscura, y por debajo de la amplitud de los pulsos de
deteccién., De esta manera, la salida del preamplificador es un
tren de pulsos cuadrados de la misma amplitud y duracién, cada uno
de los cuales corresponde a un fotén detectado por el fototubo,

En muchos casos, la amplitud y duracién de los pulsos de
voltaje producidos por el fotodetector resultan inadecuados para
que la sefial pueda ser procesada en un fotocorrelador digital.
Esto ocurre aun en los casos en los que se utilizan fototubos con
varios dinodos, Es por esto que es necesario un paso previo de
amplificacién entre el fotodetector y el correlador.

La tecnologfa TTL (Transistor- Transistor Logic) que ge
utiliza en los circuitos del correlador requiere gue las sefiales
incidentes easten compuestas por pulsos cuadrados de
caracteristicas particulares., Estos pulscs deben de tener una
anchura minima de 20 nanosegundoa, un voltaje para el nivel m&ximo
{llamado a veces nivel "1") de dos a cinco volts y un voltaje para
el nivel minimo (llamado nivel "0") de cero a 0.8 volts, debiendo
tener el preamplioficador una impedancia de 50f) a la entrada (7].

La funcién del preamplificador consiste, entonces, no
solo en amplificar la seflal proveniente del fototubo, si no, sobre
todo, en la de ser un filtro que permite uinicamente el paso de los
pulsos originados por eventos de deteccidn, y en convertir a cada
de uno de estos pulsos en un una seflal de caracteristicas
previamente fijadas.
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4.2,.4,CORRELADOR,

Las funciones bédsicas de un correlador ya han sido
esbozadas en la seccién 4.1; estas son:

1) contar los pulsos provenientes del preamplificador que
ocurren en un intervalo de muestreo At.

2) retrasar dichas cuentas por un intervalo de tiempo mAt.

3) multiplicar el conteo retrasado con el conteo actual.

4) acumular estos productos, es decir, realizar su suma,
Por razones de eficiencia, los pasos del 2 al 4 se relizan
simultaneamente en varios canales k, cada uno de los cuales
corexresponde a un tiempo de retraso (es decir, en cada canal k se
calcula <an . > para un distinto valor de k).

Un diagrama de bloques de un correlador digital tfpico
se encuentra representado en la figura 4.1 . A cada uno de los
sumadores le corresponde un canal k en la memoria de la funcidn de
correlacidn (a la que de ahora en adelante designaremos Unicamente
por memoria). El ritmo de operacién del aparato se encuentra
regulado por el Generador de Tiempos de Muestreo, que divide al
tiempo en intervalos de duracién At. El nldmero de pulsos
incidentes en cada intervalo At es registrado por el Contador, y
al final de cada tiempo de muestreo, el nimero de cuentas en el
Contador pasa a la primera etapa del Registrador, mientras que las
cuentas que 8se encontraban previamente en la primera etapa pasan a
la segunda, las que estaban en la segunda pasan a la tercera, y
asl sgucesivamente. De esta manera, después de un tiempo t, hay
regigtrado en la primera etapa el nimero de pulsos que incidieron
en tiempo t-At, en la segunda esti registrado el nimero de pulsos
que incidieron al tiempo t-2At, y en la k-esima etapa se encuentra
registrado el niimero de pulsos que incidieron en el tiempo t-kAt.

Ahora bien, cada pulso incidente activa al Generador de
la Instruccién de Suma para que los Sumadores agreguen los nimeros
registrados en cada etapa del Registrador al canal k que le
corresponde. De esta manera, después de L intervalos de muestreo,
el nimero guardado en el primer canal k de la memoria seré:
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FIG. 4.1 DIAGRAMA DE BLOQUES DE UN CORRELADOR DIGITAL TIPICO (TOMADO DE (7]).



nlnlﬂ

1=1
este nlmero es una aproximacién a <m0y mejora a medida que
L tiende a infinito. De manera similar, en el segundo canal k se
encuentra guardado la siguiente aproximacién para <nn >3

L-1,

y en el j-esimo canal encontraremos una aproximacién similar para
<an, >, Como puede verse, los pasos del (2) al (4) son
realizados en paralelo para distintos tiempos de retraso K,
aumentando asi la eficiencia del correlador.

El modelo de correlador utilizado en los experimentos
agqu{ descritos, el ALV-5000, procesa en paralelo los datos para
diversos valores del tiempo de muestreo At, que no debe de ser
confundido con el tiempo de retraso, Los correladorers con ésta
caracteri{stica son conocidos en inglés como multiple tau
correlators o multi-tau correlators. El tiempo de muestreo minimo
en el correlador descrito es de 200 nanosegundos en
autocorrelacién (y 400 segundos en correlacién cruzada), y los
dem&s tiempos de muestreo son productos de este tiempo minimo por
potencias enteras positivas de dos {18, 20].

Algunas de las ventajas de este procesamiento en
paralelo son el facilitar el espaciamiento logarf{tmico de los
tiempos de retraso k y el reducir el nimero de pasos necesarios
para calcular los valores de <nn > para k grandes [20].

Finalmente, es deseable que el instrumento trabaje en
tiempo real, para que la duracién del experimento sea lo m&s corta
posible, En lo fundamental, esto implica que los pasos (1) a (4)
deben de realizarse por cada conteo de entrada a una velocidad no
menor que la velocidad con la que son recibidas por el
otocorrelador las seflales provenientes del preamplificador.

El correlador puede trabajar en tiempo real dnicamente
Bl sacrifica en parte su precisién, entendida esta dltima como el
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nimero de digitos con 1los que cuenta el instrumento para
representar a un nimero. Esto se debe a que la precisién resulta
costosa en dinero y tiempo de operacién. Es decir, a mayor
precisién en manejo de datos, tanto mayores serin el costo del
aparato y el tiempo necesario para que realice sus operaciones
{18) . Para tiempos de retraso del orden de us el ALV-5000 utiliza
tnicamente 8 bits para representar a cada nlimero, es decir, el
nimero de cuentas para intervalos de muestreo de ese orden es
representado con 3 cifras significativas (2 = 256). Esto se
justifica por el hecho de que en esa escala de tiempos 1la
incertidumbre relativa introducida por los pulsos secundarios es
de aproximadamente un 1%. Como en escalas de tiempo del orden de
ms o mayores la incertidumbre relativa asociada a los pulsos
secundarios disminuye, y al mismo tiempo disminuye la importancia
de la velocidad de cAlculo a medida que los intervalos de tiempo
se hacen mayores, el ALV-5000 utiliza el procesador central de la
computadora ‘“huesped" en la que se encuentra instalada, para
calcular los valores de la funcién en todos los canales con
tiempos de retraso superiores a los S5ms, empleando 16 bits para
representar a cada nimero [20].

El procedimiento por medio del cual el correlador hace
el recorte (clipping) o "redondeo" del nimero de cuentas en un
intervalo dado, mereceria en si mismo un capftulo entero [20]. Es
importante, por ejemplo, que el algoritmo usado para redondear los
nimeros no deforme la distribucién P(n), pues esto introduce un
error en el cédlculo de la funcién de correlacién. Para los fines
de esta tesis, sin embargo, no es necesario extendernos mis en la
descripcién del funcionamiento del correlador.

4.2.5,BARO TERMICO.

El baflo térmico del dispositivo pertenece al tipo de los
baflos de liquido agitado [21]. Para mantener circulando al lfquido
refrigerante utilizado, agua en nuestro caso, se utilizé wun
agitador magnético. Es importante tomar en cuenta que el baiflo en
cuestién fue diseflado para mantener fija la temperatura de la
muestra, siempre a temperaturas menores gque la temperatura
ambiente., Esto se debe a que de acuerdo a 1la informacioén
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proporcionada por el Dr. Ruiz, se esperaba encontrar la
temperatutra de techo de la muestra cerca de los 10%.

El baflo contaba con un refrigerador de fondo,
consistente en un bafio recirculador marca Cole-Parmer, que hacia
pasar un liquido refrigerante (una mezcla de 80% de agua y 20% de
metanol) por una serpentina de cobre imbuida en el el recipiente
del bafio térmico. La tempertura de esta mezcla se f£ijé siempre
unos cuantos grados centigrados por debajo de la temperatura a la
que se deseaba mantener a la muestra.

El control fino de temperatura quedé a cargo de un
termostato TRONAC PTC-41, que gobernaba la corriente eléctrica que
pasaba a través de una resistencia imbuida en el baflo. Como sonda
del termostato se utilizé un termistor de platino. Otro termistor
fue utilizado para registrar la temperatura del agua en la
inmediata vecindad de la muestra.

La amplitud de las oscilaciones en tempertaura que ge
obtuvieron con el uso de este bafio térmico no fue superior a los
0.05°. A pesar de ello, los valores de la tempertaura de 1la
muestra se reportan con una sola cifra significativa después del
punto, ya que los datos fueron agrupados por tempertauras, para
permitir un manejo estadistico.
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5,RESULTADOS Y DISCUSION.

Se realizarén un total de diecinueve mediciones, para
diez distintas temperaturas, comprendidas entre los 279 y los
208°¢. Primero, se disminuyé gradualmente la temperatura de la
muestra de los 288°K a los 279°K, realizandose en el proceso trece
mediciones a siete distintas temperaturas, Inmediatamente después
de haber realizado la tultima de estas mediciones, se procedié a
aumentar gradualmente la temperatura de la muestra hasta llegar a
los 284.5°C, en este Gltimo proceso se realizar6n seis mediciones
a tres distintas temperaturas., Cuando dos mediciones se realizarén
a la misma temperatura se reporta como dato el promedio pesado de
los distintos datos obtenidos, tomando como factor de peso el
tiempo que durd cada medicién (la precisién aumenta
exponencialmente con la duracién de la medida) [!].

En cada una de las mediciones se obtuvo un correlograma,
al cual se ajustdé una curva de la forma:

f(t) = a exp(-t/b) + ¢
usando para ello programas pertenecientes al software del
correlador ALV-5000. En cada caso se reportan la temperatura a la
que se encontraba la muestra en el momento de la medicién, el
coeficiente b obtenido por el método descrito, y la constante de
difusién, dada por:
D = I'/q® = (2bg®)™"
La magnitud del vector q de dispersién estd dada por:

la] = 4?" sen 6/2

Aqui, n es el indice de refraccién de la solucidén, que fue
calculado como el promedio de los fndices de refraccién del soluto
y del disolvente, pesados por sus fracciones molares; este cdlculo
arrojé el valor de n = 1,430, El &ngulo de dispersién 6 fue
fijado, con el auxilio de un goniémetro manual, en 30° 0', y el
valor de la longitud de onda de las ondas electromagnéticas
inicidentes fue A = 6328 A, correspondiente a luz roja. Todo esto
nos da un valor para 2qa de:

2¢° = 1.080 X 107 A"? - 1.080 X 10 m"?
En lo que concierne a la dependencia del radio
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hidrodindmico efectivo, a(T), con respecto a la temperatura, para
hacer cualquier afirmacién seria necesario conocer la dependencia
de la viscosidad de la solucién, u(T), con respecto a la
temperatura, segin se desprende de la ecuacién que relaciona al
coeficiente de difusidén con el radio hidrodindmico efectivo, y que
fue introducida al final del capitulo 2:

D= gg/snna
o, lo que es lo mismo:

alT) = KB‘I‘/Gnn(T)D(T)

(5.1}

Desafortunadamente, no fue posible medir la viscogidad de 1la
muestra utilizada ya que, si bien es sencillo medir la viscosidad
de un liquido por medio de un viscosimetro de Ostwald, su empleo
implicaria el exponer a la solucién de polimero vivo al medio
ambiente, lo que acarrearia su degradacién, es decir, su "muerte”,
Dado qgue la sintesis de las muestras de polimero vivo requieren de
grandes cuidados, y de técnicas que no se encuentran disponibles
en el pais, no es conveniente sacrificar a la muestra para medir
su viscosidad. Ademds, de esta manera podriamos obtener tan solo
la viscosidad para un Unico valor de la temperatura, antes de que
la muestra se degradara.

El Dr. Jaime Ruiz ha medido la viscosidad de soluciones
de poli-a-metil estireno en tetrahidrofurano para varias
combinaciones de 1los valores de 1la concentracién inicial de
monémero y de la concentracién de iniciador, ninguno de los cuales
coinciden con los valores de nuestra muestra. Sin embargo, los
datos preliminares del Dr. Ruiz dejan firmemente establecido que
la viscosidad de la solucién polimérica es una funcién monétona
decreciente de la temperatura, y que existe un "codo” de la curva
de vicosidad vs. temperatura, en temperaturas cercanas a la
temperatura de techo del polimero. Si se intenta interpolar una
curva n{T) vs. T para nuestra muestra, basados en las curvas del
Dr. Ruiz, se encuentra que la viscosidad de la solucidén debe pasar
de aproximadamente 0.06 Pa-s cuando la muestra se encuentra a una
temperatura de 279K, hasta aproximadamente 0.01 Pa-s cuando la
muestra se encuentra a 288 K, si esta interpolacién tiene algin
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sentido.

Tomando en cuenta los datos expuestos en las tablas 5.1
y 5.2, podriamos entonces afirmar que mientras el coeficiente de
difusién disminuye seis veces su valor al disminuir la temperatura
de 288K a 279K (pasando de cerca de 30 a cerca de 5 m’/s), la
viscogidad aumenta en seis veces su valor al disminuir la
temperatura en ese mismo intervalo. Esto significa, de acuerdo con
la ecuacién (5.1), que el rgdio hidrodinamico efectivo debe de
permanecer practicamente constante en el intervalo de temperaturas
aludido. Esto dltimo va en contra de lo que cabe esperar basados
en la teorfa, dado que la temperatura de techo se encuentra entre
los 279 y los 288K, por lo qua en esta regién de temperaturas se
deberia observar un aumento dramitico en el peso molecular
promedio, y consecuentemente en el radio hidrodindmico efectivo de
las cadenas poliméricas. De cualquier manera, como los valores
para %(T) son tan solo estimaciones, no es8 posible hacer
afirmacién alguna sobre la dpendencia de a con la temperatura.

Basados en la ecuacién (5.1), en la interpolacién
realizada obtenida para la viscosidad y en los datos que aparecen
en las tablas 5.1 y 5.2, es posible hacer una estimacién tosca del
radio hidrodindmico efectivo de las cadenas en la solucién como:

a (285K) _ 1A
Si consideramos esta estimacién junto con la ecuacidén (3.26), que
relaciona al radio hidrodin&mico promedio <R%'2 con el grado de
polimerizacién X de wuna solucién monodispersa de cadenas
poliméricas de a-metil estireno:

<R5BVE(x) @ 3,778 P

debemos de concluir que en la regién de temperaturas estudiada no
aparecieron en la solucién de a-metil estireno cadenas poliméricas
con grado de polimerizacién substancialmente superior a 10. Esto
no solamente contradice lo que esperabamos encontrar basados en la
teoria (que predice la existencia de la temperatura de techo en
T=285K), s8i no que va en flagrante contradiccién con los
resultados experimentales, ya que los cambios sibitos tanto en el
coeficiente de difusién como en la viscosidad de la muestra, en el
intervalo de temperaturas estudiadas, muestran sin lugar a dudas
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TABLA # 5.1, TEMPERATURA DE LA SOLUCION POLIMERICA VS, CONSTANTE
DE DIFUSION. ESTAS MEDICIONES SE REALIZARON ENFRIANDO GRADUALMENTE

LA MUESTRA A PARTIR DE UNA TEMPERATURA DE 288.1°K HASTA LLEGAR A

LOS 279.0%K,
TEMPERATURA b Coeficiente de
T (en °K) (en ms) Difusidn
D { en 107" 'm/8)

279.0 0.186 5.0
279.4 0.188 4.9
279.5 0.178 5.2
281.2 0,180 5.2
282.7 0.133 7.0
285.4 0.061 15
288.1 0.030 31




TABLA # 5.2, TEMPERATURA DE LA SOLUCION POLIMERICA VS. CONSTANTE
DE DIFUSION. ESTAS MEDIGIONES SE REALIZARON  AUMENTANDO
GRADUALMENTE LA TEMPSRATURA DE LA MUESTRA A PARTIR DE LOS 279.0°K,
HASTA LLEGAR A LOS 284°K.

TEMPERATURA b Coeficiente de
T (en °K) {en ma) Difuaién

D ( en 10" ''m%/s)

280.0 ‘0,198 4.7

282.2 0.192 4.8

284.7 0.158 5.8
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Gréfica 5.1 Coeficiente de difusién vs temperatura de la
solucién del polimero vivo del o-metil estireno en THF.



que la polimerizacién ha tenido lugar.

La Gnica posible conclusién en lo concerniente al radio
hidrodindmico efectivo es que, o bien la viscosidad de la solucién
de a-metil estireno en tetrahidrofurano depende criticamente de
las concentraciones de iniciador e inicial de monémero, de manera
que no es posible interpolar su valor, o bien el radio
hidrodinimico efectivo no constituye una variable que describa
correctamente el comportamiento cinético de la solucién.

Por otra parte, salta a la vista al observar la grafica
el hecho de que el coeficiente de difusién del polimerc no es el
mismo antes y después de haber enfriado 1la muestra. Esto
significa, claramente, que una vez cruzada la temperatura de
techo, la reaccién de depolimerizacidén no ocurre con la misma
frecuencia que la reaccidén inversa, a diferencia de lo que cabria
esperar en un polimero vivo (ver caplitule 3). Es decir, 1la
reaccién de polimerizacién no es perfectamente reversible.

La presencia de contaminantes que puedieran haber
"matado"” al polimero queda descartada por la forma en la que la
muestra fue preparada. Adem&s, desples de varias horas, cuando la
muestra se encontrd termalizada a temperatura ambiente, el sistema
recuperd sus propiedades iniciales, indicando esto que la muestra
contenia, efe&tivamente, polimgro vivo.

Dado que Be dejd termalizar a la muestra durante cerca
de tres horas entre una medicién y otra, parece poco probable que
este fénomeno pueda ser atribuido exclusivamente a una diferente
velocidad de reaccién entre la propagacién y su reacciédn inversa.
Esto resulta aun mids improbable si recordamos que en equilibrio la
distribucién de pesos moleculares del polimerc vivo permanece fija
aun cuando las reacciones de polimerizacién y depolimerizacién
ocurran constantemente en la solucién.

Se especula que en ciertas configuraciones espaciales la
cadena polimérica pueda quedar "atrapada" en un peso molecular
fijo, es decir, que existen configuraciones espaciales que hacen
menoa favorables la reaccién de depolimerizacidn, debido a que en
ellas la cabeza y la cola del polimero se vean rodeadas por
unidades monoméricas de la misma cadena que aumenten la energia de
reaccién de la depolimerizacién.
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES,

Debe de ser mencionado que estas son las primeras
determinaciones del coeficiente de difusién de una solucién de
polimero vivo del a-metil estireno de las que se tenga noticia.

El trabajo experimental realizado permite concluir que
en la vecindad de los 284 K ocurre un cambio sibito en el
coeficiente de difusién del a-metil estireno en la muestra
estudiada, disminuyendo en un factor de seis cuando la temperatura
de la muestra disminuye de 288 a 279 K (grafica 5.1).

En lo tocante al radio hidrodindmico efectivo de las
cadenas poliméricas en 1la solucidn, 1los resultados no son
concluyentes, aunque existen indicios que sugieren que el radio
hidrodindmico efectivo no es un pardmetro adecuado para describir
la cinética del sistema bajo estudio.

Por dltimo, el coeficiente de difusién de la muestra a
una temperatura dada, no es el mismo antes y después de haber
enfriado la muestra, 1lo que indica que el proceso de
polimerizacién no es perfectamente reversible, en contraposicidn
con lo que se esperaba. Hemos ya sefialado que este fendémeno no
puede ser atribuido a la terminacidén de las cadenas poliméricas,
dado que despdes de termalizar la muestra durante varias horas,
ésta recuperaba sus propiedades.

Recientemente, el 1laboratorio de espectroscopfia de
Rayleigh-Brioullin a adquirido software para el fotocorrelador
ALV-5000 que permitird en un futuro cercano determinar la
contribucién de los distintos n-meros a la funcién de
autocorrelacidén. No obstante, queda aun por encontrar un modelo de
la solucién polimérica que describa correctamente la cinética
obgervada.

La posibilidad de que en el futuro se realicen avances
en el estudio de log polimeros vivos en México, depende
fundamentalmente del éxito que tengan los intentos del Dr. Jaime
Ruiz de sintetizar poliméros vivos en la Universidad Auté$noma de
Sn. Luis Potos{.
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APENDICE 2.A. EL VECTOR DE HERTZ.

Como es sabido, es posible escoger un potencial
vectorial A, con la propiedad de que su rotacional es igual al
campo B:

B = UxA (2.A.1)
y un potencial escalar ¢ con la propiedad:
' a A
£+ FE - - V9 (2.A.2)

.

de tal manera (apendice 2.B) que se cumplan las ecuaciocnes de
onda:

2 <U><E> 62¢
ve - o Pigs” v-(E - D) (2.a.3)
2
2 <U><€>3°A '
A - 9
c at

Definimos al vector de Hertz mediante la ecuacién:

¢=-9n (2.A.4)
al substituir (2.A.4) en (2.A.3) e intercambiar el orden de las
derivadas se obtiene:

<pi><E> a°n

vl oo - — —— +E-D | =0 (2.A.5)
c at

Para que se cumpla (2.A.5) es condicién suficiente que:

2 <p><E> o°n
vn -

+ E-D=20 (2.A.6)
c2 a t2

Por otro lado, de las ecuaciones (2.28.c), (2.28.d) y (2.27.b) se
concluye que:

2
Dy

(2.A.7)
att

1
VxVxED= -2

Mientras que de las ecuaciones (2.29.c) y (2.29.d) se tiene:
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<U><E> azzo 8°p

VxVxBo= el S Bl (2.A.8)

Tomando el rotacional del rotacional de (2.A.6) y substituyendo en
la expresidén asi obtenida las ecuaciones (2.A.7) y (2.A.8) se
llega a que:

<l><E> an . 8D
uxux| v°m - > - = -UX0XD - -2 ——
c at at

y por la identidad vectorial (2.8) y la ecuacién (2.1) esta dltima
ecuacidén puede ser reescrita como:

<U><E> a°n 2 . a°p
— = VD - —EZ

uxvx| v°nm -
e % at

2

y substituyendo (2,30} en esta dltima ecuacién se llega a que:

2. <u><e> a4l 2 . a DD
UxUx|{ VN - 2 3 = VD - —— (2.A.9)
c at at

al intercambiar el orden de derivacidén en la parte izquierda de
(2.A.9) se obtiene:

<U><E> 8 aann

—_— (UXUxIT) = v’p - L2
c? &t P S 5t

v2 (VxuxmT) - 2

(2.A.10)
Por 1ltimo, al substituir (2.A.9) en (2.32) 1llegamos a la

ecuacién:

2
2 <pu><ce> all
UxUx| VT -

-
= UxUx( € E)
c2 aat 10

para que se cumpla esta dltima relacién es suficiente con que se
cumpla:

2
<pu><e> 81N
— = C‘Eo (2.A,11)

2
vn -
c2 at
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De (2.A.10) tenemos que es posible tomar a I tal que:

e VxVxDD (2.A.12)
Yy que cumpla con la ecuacién (2.34). Obviamente, la manera en que
ha sido definido el vector de Hertz (ecuacién 2.A.4), permite
cierta libertad en su eleccidén: lo que hemos hecho es demostrar
que la eleccién implicita en las ecs. (2.33) y (2.34) es
compatible con las condiciones (2.A.3) y (2.A.4).
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APENDICE 2.B, EL TEOREMA DE HELMHOLTZ Y LOS POTENCIALES DEL
ELCTROMAGNETISMO.

El teorema de Helmholtz ( [12)) establece que dado un
campo vectorial F(r) de clase ¢! para el cual:

l1im9F(r) =0 11imuxFir) =0
fr] ~= le] ==
existen ¢ y U tales que, en todo el espacio:
' F(r) = VxG - VU

G y U son llamados el potencial vectorial y el potencial
escalar de F respectivamente, y a VxG se le conoce como la parte
solenoidal de F, mientras que - VU es su parte irrotacional. Aun
méds, el teorema nos dice que G y U estén dados por:

af xF(r_)
G(r’) = (4n) - 2 ar,
! 12
Ule,) = (4m) "} v-Fir,)
t T dt2

En donde las integrales se realizan sobre trayectorias
'z(ta) que tienen como extremos a r, yaun punto fijo (llamemosle
r,), vy endonde r = |r - r,|.

Es f&cil demostrar, basados en las propiedades del
operador nabla, que si U y 6 son potencialeg de F, entonces U' y
G’ dados por:

U'({r) = U(r) + k

G'(r) = G6(r) + Yw(r)
(en donde k y w son una congtante y un campo escalar
cualesquiera), también son potenciales de F.
El teorema de Helmholtz nos permite deducir de la
ecuacién (2.2.b) la existencia de un potencial vectorial A, con la
propiedad de que su rotacional es igual al campo B:

B = UxA (2,B.1)
y nos dice ademds que para cualquier campo vectorial A que cumpla
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con la condicién (2.B.1), existen una infinidad de campos A’ que
cumplen también con esa ecuacién y que pueden obtenerse de A
mediante la transformacién:

A = A+ VE (2.B.2)
en donde € es cualquier campo escalar lo suficientemente bien
comportado. Por otra parte, al substituir la ecuacién (2.B.1) en
la ecuacién (2.2.c) se obtiene, después de hacer el algebra
necesaria:

1 8 A
VX(E+—C--3-T:')=0

y esta dltima ecuacién nos permite afirmar, por el teorema de
Helmholtz, que existe un potencial escalar ¢ con la propiedad:

10 A
E+-—é—n~-v¢ (2.3.3)

Podemos afirmar ademds que dado un campo escalar ¢ existen una
infinidad de campos escalares ¢' que cumplen con la condicién
(2.B.3), y que estdn relacionados con ¢ mediante:

¢ =¢ + k (2.B.4)
en donde k es una constante arbitraria,
Las ecuaciones (2.B.2) Y (2.B.4) establecen

conjuntamente la llamada libertad de norma, e indican cierto grado
de arbitrariedad en la eleccién de los potenciales escalar y
vectorial, En particular, es posible escoger la constante k y el
campo escalar £ de manera tal que se cumpla la condicién:
vas 22 (2.B.5)
at
esta condicién, conocida como la condicién de Lorentz, nos permite

obtener ecuaciones de onda para los potenciales elecromagnéticos:

<u><c>62¢
2
Ve =t
c at
2
2 <pU><E>3 A 1
A - —m — = - —— ]
c? at? ¢

({10], secc. 6.4).
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APENDICE 4.A.ESPECIFICACIONES TECNICAS DEL EQUIPO UTILIZADO.

Se incluyen aqui algunos datos técnicos del equipo
utilizado que pudieran llegar a ser relevantes en la discusién de
los experimentos realizados. Para mayor informacién se refiere al
lector a las hojas técnicas y manuales de los instrumentos en
cuestién.

FUENTE DE LUZ: laser de He-Ne, modelo 127 de Spectra
Physics. La potencia nominal segin la hoja técnica de este laser
es de 25mW, y de 60mW para efectos de prevencién. Después de 1
hora es estable en un 95% de su potencia.

FOTODETECTOR: Fototubo modelo 9863B/100 de Thorn EMI,
con didmetro de 52 mm, de banda amplia, disefiado para conteo
ripido de fotones. El diimetro interno del fotocdtodo es de 2.5mm,
la ganancia total nominal es de 2,7X10°. La eficiencia cuéntica
midxima se encuentra alrededor de los 4500 nm de longitud de onda.

El fototubo tiene un tiempo de subida (raising time)
nominal de 25 nanosegundos, definido como la duracién del
intervalo en el que un pulso pasa del 10% al 90% de su amplitud
madxima [19].

PREAMPLIFICADOR: Unidad amplificadora y discriminadora
de pulsos del tipo ALV-PM-PD, Consta de un amplificador de
corriente directa en dos etapas, que alimenta la entrada de un
comparador de voltaje de 400 MHz. El nivel umbral, a la entrada
del comparador, puede ser ajustada a un valor minimo de 30 mv,
equivalente a una sensibilidad global de 0.3mV. La seflales de
entrada, generalmente negativas, deben de ser positivas y mayores
a los 30mV para sobrepasar el nivel umbral. Después de ser
discriminadas , las seflales son alimentadas a un multivibrador
mono-estable ("one-shot"), cuyo tiempo de recuperacién es igual a
la duracién de un pulso. De ésta manera, el tiempo de resolucién
entre pares de pulsos es el doble de la anchura de un pulso, y la
anchura minima es de 10 nanosegundos.

CORRELADOR: ALV-5000 Multiple Tau Digital Correlator,
una tarjeta para ser instalada en computadoras IBM/At o
compatibles; la tarjeta incorpora tecnologfia VSLVI, incluyendo
divergos procesadores de seflales y arreglos de compuertas, ademés
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de 16 canales de 8x8 bits., La tarjeta cuenta con una pila que
sBostiene software escrito principlamente usando el compilador
Borland’'s Professional Turbo C Compiler.

El tiempo de muestreo minimo en el ALV-5000 es de 200
nanosegundos en autocorrelacién, y 400 nano segundos en
correlacién cruzada, siendo 1los demds tiempos de muestreo
productos de este tiempo minimo por potencias enteras positivas de
dos. .
El ritmo m&ximo de conteo del ALV-5000 es de 100MHz
{i.e,, puede recibir hasta 100 millones de pulsos TTL en un
segundo) .
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