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Introduccion

Los viddos son materiales considerados como sélidos desordenados y juegan un
papel muy importante en nuestro mundo, desde un vidtio comun para ventana
hasta el usado para las fibras dpticas o para celdas fotovolwmicas. Fuera de nuestro
mundo, los sélidos desordenados también son importantes, ya que se ha
descubierto que mucha del agua en el universo, la cual se encuentra en las colas de

los cometas, est en el estado vitreo.

Los vidros a pesar de encontrarlos en nuestra vida cotidiana, son materiales de los
que aun sabemos poco, empezando por entender el fenémeno de su formacién.

En este trabajo se pretende dar una revision a los aspectos importantes de la
transicién vitrea, desde el inicio de su estudio, pasando por los dltimos modelos
tebricos que intentan explicar la formacién de un viddo, para finalmente aportar

informacién y analisis a este fendémeno.

En el primer capitulo se estudiardn los aspectos generales del cambio de un liquido
sobreenfriado a un vidtio, y que es lo que sucede con las varables termodinamicas
en el proceso. Se analizard si esta transformacién cumple con las caracteristicas de
ser una transicién de fase en el sentido termodinamico.

Después se revisara lo que sucede con algunas propiedades de los liquidos
formadores de vidrios, como son la viscosidad y los dempos de relajacidén en cada
material. Se vera como es que dependiendo de la diferencia en el comportamiento
de estas propiedades durante la transicién se puede hacer una gran clasificacién de
estos liquidos.

También se vera al final de este capitulo la teotia desarrollada por Adam y Gibbs, y
como ellos relacionan algunos aspectos de relajacién con consideraciones de

entropia.



Para el capitulo dos, se profundizari en el estudio de la viscosidad para un tipo de
formadores de vidtios, los llamados fragiles. Aqui también se vera que no solamente
existe una temperatura de transicion, sino que de acuerdo a datos experimentales, se
ha encontrado que 2 una temperatura por encima de la de transicién suceden cosas
interesantes y las relaciones que se tenian para describir el comportamiento de
algunas propiedades fallan entre esta temperatura “critica” y la de transicion vitrea.
Asf que a partir de este punto se han intentado encontrar nuevas relaciones que
modelen este comportamiento singular.

Desde luego se han hecho varios intentos, pero cabe destacar uno propuesto por
Stickel et al. donde se observa que el modelo debe de cumplir ciertas caracteristicas

relacionadas con sus derivadas.

En el capitulo tres se analizari uno de estos intentos por modelar el
comportamiento para la viscosidad. Basado en trabajos anteriores, se probara esta
relacién para cuatro liquidos formadores de vidsios: a-fenol-o-cresol, td-a-naftil-
benceno (INB), poliestireno (PS) y glicerol; la cual es importante porque se puede
modelar el comportamiento de la viscosidad justo en el intervalo de temperaturas

donde otras relaciones han fallado, obteniendo resultados satisfactotios.

Finalmente en el capitulo cuatro, estudiaremos la difusién de trazadores en liquidos
sobreenfriados, y veremos como es que la conocida relacién de Stokes-Einstein se
deja de cumplir justo en el intervalo entre la temperatura critica y la de transicion.
Veremos este rompimiento para algunos de los liquidos estudiados en el capitulo
tres y analizaremos como es que este comportamiento puede depender del tipo de

trazador que se utlliza para medir los coeficientes de difusién en el liquido.



Capitulo 1
ASPECTOS GENERALES DE LA TRANSICION VITREA
1.1. Formacién de un vidrio
Cuando un liquido se enfria, uno de dos eventos puede ocurrir; la cristalizacién, en
el punto de fusién T, o bien el liquido se sobreenfria a temperaturas menores de
T, volviéndose mas viscoso al disminuir la temperatura para finalmente formar un
vidrio. Estos cambios se pueden observar al monitorear el volumen como funcién

de la temperatura, como se muestra en la figura 1.
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Figura 1 Grafica del volumen contra la temperatura. Se puede observar la diferencia en el
Comportamiento para el liquido sobre enfriado y el cristal.

El proceso de cstalizacién se manifiesta por un cambio abrupto en el volumen en
T, mientras que la formacién del vidro se caracteriza por un cambio gradual en la

pendiente. La region sobre la cual este cambio ocurre se llama la temperatuta de



transicién vitrea T, (comportamientos similares se exhiben también con otras

variables termodinamicas extensivas como la entropia o la entalpia.) La temperatura

de transicion vitrea depende de la historia térmica de cada material.

A nivel microscépico, cuando a un liquido sobreenfriado se le disminuye la
temperatura, su viscosidad aumenta y las moléculas de las cuales estd compuesto se
mueven lentamente. A alguna temperatura las moléculas se moveran con tanta
lentitud que no tendrin oportunidad de reacomodarse antes que la temperatura
baje atn mis. Ya que estos reacomodos son necesarios para que el liquido
encuentre el equilibrio en su volumen especifico, el valor experimental variara
alrededor de este punto. A temperaturas no muy lejanas, las escalas de tiempo para
reacomodos moleculares se vuelven demasiado largas comparadas con la escala de

tiempo del experimento.

1.2. La transicion vitrea como un cambio de fase
Como se mencion6 anteriormente, ciertas variables termodinimicas (volumen,
entropia, entalpia) son continuas en la transicién vitrea, exhibiendo un cambio en la

pendiente. Esto implica que en 7, hay una discontinuidad en la derivadas (variables
intensivas), como el coeficiente de expansién térmica a, =(0In¥V/0T), la
compresibilidad &, =-(8In¥/dp), y la capacidad calodfica C, = (6H/6T)p. El valot

de la capacidad calorifica para los vidtios es muy parecido 2 la del cristal, pero

pequefia comparada con la del liquido.

La naturaleza de la transicién vitrea es muy compleja, y hasta ahora poco entendida.
Existen varias caracteristicas de ella que ahora se analizaran.

La primera, es el hecho de que durante la transicion vitrea algunas variables
extensivas son continuas, y sus derivadas discontinuas. Lo anterior sugiere que se
trata de una transicion de fase de segundo orden. Recordemos que la definiciéon

del orden de una transicién en el esquema de Ehrenfest, es el orden de la menor



derivada de la energia libre de Gibbs, con respecto a la variable que muestra
discontinuidad en el punto de transicién. Por ejemplo, el cambio de fase liquido-
cristalina es un ejemplo de transicién de primer orden, ya que ¥V =(3G/dp),, el
volumen tiene una discontinuidad en 7,, mientras que para un vidrio
C, =T(0s/aT), =-T(0°G/aT*), es discontinua en T, .

Desafortunadamente esta interpretacién falla de algunas maneras'. Como hemos
visto la temperatura de transicién vitrea es una funcién de la historia térmica del
material o del enframiento al que ha sido expuesto; pero debido a factores
cinéticos, no deberia haber cambios en la temperatura durante la transicién de fase.
La mayor dificultad surge cuando se examina detalladamente las predicciones
hechas para las transiciones de fase de segundo orden. Una transicién de segundo
orden como vimos anterionmente, se distingue porque las variables
termodinamicas extensivas son continuas durante la transicién. Entonces, por
ejemplo, las entropias del liquido y del vidrio deben ser iguales durante la
transicion, i.e. §, =S,. Cambios en la temperatura o presidn deben ser tales que las
dos formas permanezcan en equilibrio es decir dS,=dS,, o en términos de

derivadas parciales:

R R I

ya que C,=T(3S/0T),, y usando una de las relaciones de Maxwell
(08/dp), =—{@v/oT),, donde a, =1/¥(3¥/dT),, se obtiene una expresién para el

cambio de la temperatura de transicién con respecto a la presién

dT, TV(aTz ~ay ) .Y,

il 2 i 12
o [c,-C,) AC, 12



De la misma forma, si consideramos continuidad del volumen durante la transicion,
usando una relacién que incluye la compresibilidad volumétrica &, = ~(y¥ Xov /op),

tenemos

dTR — Akf

dp - Aa;

(1.3)

Experimentalmente los cocientes anteriores se encuentran midiendo las
discontinuidades Ac;,AC,, Ak, durante la transicién vitrea, la relacion (1.2) se
cumple casi siempre, con un pequerio error, pero los valores para Ak, /Aa, son
mayores que los de dT, /dp (1.3). Esto entonces sugiere que la transicién vitrea no
es una transicién de fase de segundo orden. Varios autores han intentado mostrar la
falla a esta explicacién de la transicion. Se ha podido notar que una consecuencia
adicional de la verificacidén experimental de (1.2) pero no de (1.3), es que se espera
que los vidrios preparados a altas presiones tengan mayores densidades que lo

normal, pero entalpias o entropias normales.

La entropia también tiene un papel importante en la transicion vitrea, ya que ésta
considera los sistemas desordenados. Recordando que la entropia es la pendiente de
la grifica de C, contra T, se puede estudiar su comportamiento observando la
capacidad calotifica durante la transicién.

En la formacién de un cristal, si extrapolamos la curva de C, cuando T — 0, para
que se cumpla el Principio de Nemst §—0. Por otro lado para el liquido
sobreenfriado C, es mayor que para el cristal en el intervalo 7, <7 <7,,. Pero para

temperaturas menores a la de la transicién vitrea, la capacidad calorifica debe

disminuir y aproximarse a la del cristal.



Si esto no sucediera, la entropia tomaria valores negativos al aproximarse al cero
absoluto y se violaria el principio de Nernst. Para que esto no ocurra debe existir
una temperatura a la cual eventualmente el vidrio tenga la misma entropia que el
crstal  S(cristal) = S(vidrio). Este punto extrapolado, es conocido como la

“temperatura de Kauzmann” T,. (‘el 4rea bajo la curva de C, graficado contra el

logaritmo de la temperatura, como ya habiamos dicho, es la entropia)

1.3. Tiempos de relajaciéon
Otra faceta importante de la transicién vitrea, algunos argumentan que la mas
importante, concierne a los procesos de relajaciéon que ocurren a medida que el
liquido sobreenfriado baja su temperatura. Se ha visto que el valor medido
experimentalmente para 7, no es unico, depende de la escala temporal del
" experimento usado para obsetvatlo. Los cambios configuracionales que causan la
relajacién de un liquido sobreenfriado se vuelven lentos (10* seg) al disminuir la
temperatura, hasta que 4 la temperatura de transicion vitrea el material se comporta
como un sélido; generalmente llamados procesos de relajacién o Para tiempos de
observacién f,, largos comparados con los tiempos de relajacion estructural
7,(t, >7,) el material se comporta como un liquido mientras que para ¢, <z, el
material se comporta como si fuera un solido. La transicién parecera tener lugar si
los valores del liquido difieren significativamente de los del sélido, como es el caso

de la capacidad calorifica. Visto de esta forma 7, ocurre cuando #, ~ 7.

Se debe remarcar que los procesos de relajacion exhiben una relacién temporal no
exponencial en la cual la funcién de respuesta 4(f) obedece 2 la llamada ley de
Kohlrausch- Williams- Watts:

#(¢) = p(0)exp(- /), 0<B<I (1.4)
donde $(0)=¢(t=0)



Otra forma de caracterizar los tempos de relajacién en la transiciéon vitrea es el
modelo te6tico de los modos acoplados (CM)'!

El CM es una aproximacién general a la relajacién y difusién en sistemas donde el
movimiento de unidades basicas estd constrefiido por interacciones mutuas. En el
contexto del CM, se usa para referirse a los efectos de un sistema de varios
cuerpos y sus interacciones anarmonicas para relajarse. Versiones recientes de
coupling theory estin fundadas en mecanica cldsica para sistemas hamiltonianos no
integrables que exhiben caos causado por la naturaleza de las interacciones no
lineales entre las unidades basicas moleculares. Ejemplos de tales interacciones
incluyen interaccién intermolecular entre unidades monémeros en polimeros y
moléculas pequefias en formadores de viddos de liquidos de Van der Waals
modelado normalmente por un potencial de Lennard-Jones. Los resultados
fundamentales de la teoria de modos acoplados, la cual ha permanecido inalterada
desde su insercion, veinte afios antes, se puede observar de la siguiente manera:
Existe un tempo de entrecruzamiento f, a temperatura intensiva antes del cual
(r<r,) las unidades bésicas se relajan independientemente con la funcién de
correlacion

#(t) = exp(~1/7,)

caracterizada por el tiempo de relajacién independiente 7, .

Y para tiempos posteriores (¢ >¢.) con la funcién de correlacién no exponencial
decreciente.

Una funcién particularmente conveniente, que es compatible con simulacién

computacional, con datos experimentales y con resultados teéricos del CM es la ya

mencionada funcién de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW), que se puede escribir,

#le) = expl- (/)|



donde n es el parametro de acoplamiento cuyos valores caen en el intervalo
0<n<l y depende de la interaccién intermolecular. Hay datos experimentales que
suportan esta premisa basica del CM. Un entrecruzamiento al tempo 1, ~2 ps para
sisternas moleculares se encuentra en mediciones hechas a temperaturas muy por

encima de 7, donde 7, se vuelve pequefio y del orden de pico segundos o menos.

Bajo esta condicidn, la relajacién tene un decaimiento exponencial evidente

directamente en el experimento.

Normalmente los liquidos sobreenfriados presentan mas de un proceso de
relajacién. El proceso de relajacién lenta llamado o (10%), que se cree se debe 2 la
rotacién molecular. El segundo proceso de relajacion, B, debido a la reorientacién
molecula, este tipo de relajacién es ripida, del orden de 107 s.

Como se ha enfatizado en varias investigaciones, las constantes temporales del
movimiento de reorentacion, ie. los tempos de correlacion, encontrados por
métodos de relajacién, son proporcionales a la viscosidad en el régimen
sobreenfriado. Ademds, la auto difusion, que veremos mas adelante, muestra una
dependencia similar con la temperatura y la viscosidad. Un proceso basicamente es
el que gobierna los parametros dindmicos, el que habiamos llamado proceso a. Por
lo tanto, los procesos rotacionales y traslacionales estin fuertemente acoplados en el

régimen viscoso.

1.4 Liquidos formadores de vidrios “fuertes” y “fragiles”

Otra definicién de T, en términos de la escala temporal del experimento, afirma
que es la temperatura a la que el liquido adquiere una viscosidad de 10" poise, un
valor caracteristico para los s6lidos. La viscosidad de un liquido es una medida
macroscopica de su resistencia a fluir.

En Ia figura 2 se observa el comportamiento de la viscosidad (1) dependiente de la

temperatura para diferentes liquidos formadores de vidrios.



V-
12
2t
10
10—
3
g ?
g, [3 ﬂi’
8 g
3er :
-1 o
§ 4 B
2 8
Laln E
& 2 &
b=
£
U —
2
B
- o-terphenyt
FRAGILES -4
—d z | 1 | |
0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Tg/T

Figura 2 Grifica del logn contra T,/ T para diferentes liquidos formadores de vidrios.
La viscosidad de Si0, tiene una dependencia de tipo Arrhenius
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donde E, es la energia de activacién.

Mientras que la viscosidad y los tempos de relajacién para o-terphenil son no-

Arrhenius.



En este tipo de grafica, casi todos los materiales caen entre estas dos curvas. En
base a esta propiedad y a otras, los liquidos formadores de vidros han sido
clasificados como fuertes o fragiles. Liquidos fuertes (ejemplo SiO,), con procesos
de relajacién Arrhenius, tienen dpicamente estructuras de redes tridimensionales de
enlaces covalentes. Los liquidos fragiles, (ejemplo o-terphenil) Henen propiedades
de relajacién no- Arrhenius y estin formados por moléculas con interacciones no-
direccionales o no-covalentes (ejemplo, fuerzas de dispersion).

La dependencia de la temperatura con los iempos de telajacién (o de la viscosidad)
para los liquidos sobreenfriados sin importar el dpo, es descrita por la ecuacién de

Vogel- Fulcher- Tammann (VFT):

] (1.5)

B
T =7, eXp
[T—To

donde 7, es un tiempo de relajacién de referencia, B y T, son dos parimetros
independientes no negatvos. T, es la temperatura para la cual los tempos de
relajacién son infinitos.

En términos de la viscosidad la ecuaciéon VFI

n=n,exp[C/(T-T,)]

O bien, Williars et al. propusieron una ecuacién empirica (WLF) especial para
liquidos poliméricos, donde los parimetros C, y C, son constantes para muchas
sustancias formadoras de vidrios.

-G(r-T,)

logar == 77
2 5

)

donde loga, = [%] el factor de corrimiento logaritmico (LSF)
T 5
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1.5. Modelo teérico para la entropia. Modelo de Adam y Gibbs

Una teoria que trata de relacionar aspectos de relajacién con consideraciones de
entropia, fue propuesta por Adam y Gibbs. Ellos explicaron los fenémenos de
transporte  (difusioén, viscosidad, etc.) considerando  reacomodos atémicos
cooperativos y encontrando el grupo molecular mas pequefio capaz del reacomodo
a una temperatura dada. A partir del tamafio del grupo y de la probabilidad de
reacomodo y por lo tanto la viscosidad puede ser expresada como funcién de la

llamada entropia configuracional total S, :

7 =1, exp(B/TS,) (1.6)

donde 7,y B son constantes.

La teoria esta basada esencialmente en las siguientes premisas:

a2) Los tiempos que caracterizan a la transicién z,(T), i =1,2,...,n, se determinan por
la posibilidad de que ocurran reacomodos cooperativos en el sistema.

b) Una regién donde ocurran reacomodos cooperativos es un subsistema del vidrio
tal que para un cambio en su entalpia AH suficiente, ésta pueda transformarse
en otra configuracién independientemente de su entorno.

¢) Una regién cooperativa consiste de z moléculas (segmentos monoméricos en el
caso de viddos poliméricos) que interacciona débilmente con el sistema
Macroscopico.

d) El sistema estd formado por dos clases de subsistemas: n en el estado que
permite los reacomodos y N -n que no permiten la transiciéon. La hipStesis

fundamental de la teotfa es que la fraccién n estd dada por

2= opt-(G-GYkT)



Donde G'=zu'=—k,TInA" y A'(T, p) es la funcién de particién isotérmico-isobarica
que se puede calcular utilizando mecénica estadistica
La probabilidad W(I') de que ocutra una transicién a la temperatura T es

proporcional a n/N y por lo tanto

W(T)= Aexp{-zAu/k, T}

donde zAp = z(u'~p)= G'-G . La ecuacién es la ecuacién fundamental de la teoria de
Adam y Gibbs donde zAx es en principio calculable de los métodos de la mecanica
estadistica para modelos (hamiltonianos) microscépicos especificos. En general 4
puede ser funcién de z y de T pero a primera aproximacién la tomaremos

constante. El valor promedio de que ocurta una transicién dada esta dada por

w(r) = iAexp —Aufk,TY =~ Aexp[— z; AT”] (1.7)

z=z. B
donde hemos absorbido el factor 1—exp(-Au/k;T)~1. z* es la cota inferior
“critica” para el tamafio de las regiones cooperativas. En este sentido (1.7) significa
que la mayoda de las transiciones ocurren en regiones cuyo “tamafio” no difiere
mucho de la regién crtica.

La ecuacién (1.7) puede transformarse a una forma mas Gdl. Si llamamos G, la

energia de Gibbs de las regiones que permiten reacomodos cooperativos, la

entropia de dicha region serd
9,
o), 0

donde G, =—k,TlnA (1,7,2) que se puede obtener de la mecanica estadistica.
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De acuerdo ahora con la ecuacién de Boltzmann,

S, =x,InW,(U,V,z)

donde W, es la configuracion cooperativa mas probable para una energia potencial
promedio U y volumen promedio V. Si llamamos s, la entropia de configuracién
por subsistema cooperativo, S, = Ns, para N subsistemas y por lo tanto para 1 mol
de segmento z, N, =zN de manera que

5. = &, In(w, ") (1.9)

si 5, * es la entropia asociada con la configuraciéon critica z*

que sustituida en (1.7) da

() =4 exp{— i—ﬁ“m—'} (1.10a)
o bien
(W (7)) = Aexp- % (1.10b)

c

*

donde C = A



Finalmente, como T(T) = m si calculamos el factor de corrimiento logaritmico,

a(T) tenemos finalmente que
o logW(E) (w1
loga(T) = i) _2.303[ ) }[T,Sc(T,) Tsc(r)] (1.11)

que permite calcular o el dempo de relajacién de una configuracién cooperativa o el
factor de corrimiento logatitmico a partir de un modelo microscépico dado. Todo
depende de conocer la funcién de particién isotérmica-isobarica para de ahi
conocer Au, S, *.

Para poner a prueba los resultados de Adam y Gibbs se necesita de un modelo
microscopico suficientemente simple que permita el calculo de la funcién de

particién, o bien de hipétesis que permita el calculo de S, a partir del conocimiento

de C,, en efecto,
S, =S, = [—dr (1.12)

donde AC, =C,(T)-C, (Tu/) ¥ a,bson dos estados reequilibrio arbitrarios.

La hipétesis mas simple y todavia frecuentemente utilizada es suponer que AC, es

constante en T, <T <7, de manera que haclendo T,=T,, una temperatura de

5>

referencia arbitraria, se obtiene que

5.(r)-5.(1,)=AC, ln% (1.13)

5



si ahora definimos una temperatura 7, a la cual S,(7,)=0 entonces, haciendo

T =T, en (1.13) se obtiene que,

SJE):ACpmgé (1.14)

3

La entropia configuracional dada por la ecuacién (1.12), sefiala que con el aumento
de la viscosidad, hay un aumento del numero de unidades moleculares involucradas
en reacomodos. De esta forma, se observa una relacién natural entre la dependencia
de la viscosidad con la temperatura (7 =~ 10" poise en T,) y las discontinuidades en

C, a la misma temperatura. Para el caso cuando AC, es muy pequefia, S, es

también independiente de la temperatura, y la viscosidad tendrd un
comportamiento Arrhenius como sucede en los liquidos fuertes. Por otro lado,
cuando AC, es grande, S, contribuye al término de pendiente de la temperatura en
la ecuacién de la viscosidad (1.6) para temperaturas por encima de 7,, con un

comportamiento Arrhenius de la viscosidad, observado en los liquidos formadores

de vidrios fragiles.
Si tomamos el exceso de la capacidad calodfica (configuracional) para tener una

forma hiperbdlica AC, = D/T, evaluando en (1.12) tenemos la siguiente expresion

para la entropia configuracional:

&:%i_ﬂ (1.15)

Esta teoria predice que S, >0 cuando T, -0, de acuerdo con la paradoja de

Kauzmann, y con Ja ecuacién (1.5).



Capitulo 2 )
OTROS MODELOS PARA LA VISCOSIDAD EN LIQUIDOS
SOBREENFRIADOS

Como ya vimos, en el capitulo antedor, cuando un liquido se sobreenfria, se fuerza
a éste a congelarse en un estado desordenado hasta formar un vidro. Esto sucede a
la llamada temperatura de transicién vitrea que cominmente se identifica cuando la
viscosidad alcanza el valor de 10 poise, por los tiempos de relajacién que son tan
lentos como 100 s, o por algunos otros datos experimentales. Estas caractersticas
muestran que T, no es un valor especifico dado, como lo es el punto de fusién T, .

En el fluido, la ley de Arrhenius sitve para descrbirlo cuando las temperaturas son
altas, pero falla al describir el incremento en la viscosidad cerca del punto de fusion.
Aqui, la ecuacién de Vogel-Fulcher 7 =7, exp[C/(T - T,)] se utiliza para describir el
comportamiento unas décadas mdis en la viscosidad. La temperatura de
referenciaT, se encuentra en varios casos por encima de la temperatura de
transicién vitrea 7, por lo tanto esta férmula no describe el comportamiento de la

viscosidad por encima de 10* P para varios sistemas.

Usando argumentos tedricos Bissler propuso otro modelo, en el que se trata a la
viscosidad como los saltos de las moléculas a través de una distribucién de barreras
con una altura promedio. La razén que determina un salto es ripido comparado
con el cambio sobre los potenciales debido a la reorganizacién del liquido viscoso

cerca de T,. El analiza datos de viscosidad para varios liquidos sobreenfriados en

términos de la dependencia con la temperatura 7 = Inn, + (T, /T)* cotrespondiente a

una distribucién gaussiana para la densidad de estados el cual se cree que caracteniza

al sistema desordenado por debajo de T,.

Bissler encontrd dos clases de sistemas formadores de viddos, cuando la

temperatura T, se grafica como funcién de T,, resultando diferentes constantes de



proporcionalidad para dos clases: primero, liquidos organicos y segundo,

mayormente liquidos formadores de vidros inorganicos.

2.1. Temperatura de transicién dindmica

Uno de los trabajos de Réssler® fue analizar datos de viscosidad en el marco de
estados cotrespondientes, esto lo hizo para liquidos organicos. El pudo reducir el
comportamiento de la viscosidad a una solo grafica donde escogié una temperatura
de referencia apropiada.

Usando un trabajo previo hecho en 1972 por Uhlmann y Laughlin donde se
demostraba que en una sola curva se podia ver el comportamiento para cuatro
liquidos, cuando la temperatura se reducia a 7,, Rossler, amplio este estudio, ahora
para once liquidos orginicos (a-fenil-o-cresol, fenil salicilato (salol), o-terfenil,
1,3,5-tri-oi-naftil benceno, 2-metil pentano, i-propil benceno, n-butl benceno, di-n-
budl ftalato, n-propil benceno, sec-butil benceno y tolueno) usando como marco, la
teoria de modos acoplados. En este caso se grafica, la viscosidad como funcién de
la temperatura reducida T/7, para diez de los once sistemas mencionados. T, esta

dado por T, medidos calorimétricamente.

Al realizar ]a grafica de la figura 3, se observan dos comportamientos. Primero, para
viscosidades entre 10° y 10' poise, todos los liquidos siguen la misma curva. Lo
cual es una consecuencia del procedimiento de escala, sin embargo, el intervalo de
este comportamiento universal es muy grande. Pero también, solo seis sistemas se
estudiaron a viscosidades mayores a 10" poise, los otros tres se aproximan a la
curva alrededor de 10° P. Para temperaturas menores, a viscosidades de 10 P, el
intervalo entre los puntos aumenta; esto puede deberse a los problemas para
obtener datos experimentales a viscosidades tan grandes, o a que se observa un
comportamiento diferente cerca de la transicion vitrea. Pero tan pocos datos no

pueden dar una aseveracién para estos liquidos.
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e n-butylbenzene

A sec-butyl benzene
v di-n-butyl phthalate
4 a2-phenyl-o-cresol
10 — ¢ phenyl salicylate

+ n-propyl benzene

8 °® + i-propyl benzene
P~ ':g. ¢ o-terphenyl
:; % O toluene
~— 6 X 1,3,5-tn-a-naphthyl benzene
&
4 —
T
0 Tt
LY

T/Tr

Figura 3 Grifica de logn contra T/7,, donde T, es la temperatura reducida, la grafica
estd en el trabajo realizado por Réssler’.

El segundo resultado interesante, estd dado por el hecho de que para viscosidades
menores de 10° P, se observan desviaciones de la curva principal, ya no existe un
. . - J 3
comportamiento universal para los sistemas. Por lo tanto el régimen entre 10° y 1P,
el cual se Hamara régimen de entrecruzamiento y el régimen fluido por debajo de 1
P, se determinan por las propiedades individuales de cada sistema; mientras que el
régimen viscoso por encima de 10° es universal para todos los sistemas analizados,
1e., los estados correspondientes caractetizados por un valor de la viscosidad se

encuentran por encima de 10° P para los liquidos organicos sobreeenfriados
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cuando la temperatura se reduce por la del punto de transicién 7, aceptando

pequefas correcciones para esta temperarura.

En el sistema de referencia de la teorda de modos acoplados, surge un
comportamiento critico de los parimetros dinamicos, que se puede modelar con
una ley de potencias para el lado de altas temperaturas. Es decir, que existe una
temperatura T,, entre 7, y 7, donde sucede una “transicion de fase dinamica”.

El analisis de los datos, por la teoria de modos acoplados da la siguiente expresién
de referencia

n=B+AT-T)

A' y B se toman como constantes y junto con y son parametros que determinan el
acoplamiento entre las moléculas del liquido.

Ahora, se suponen T, y T, proporcionales entre si. Consecuentemente, todos los

datos para la viscosidad se analizan como funcién de la variable reducida. Asi

cuando T,/T, es igual a 1.2 y se grafica la viscosidad contra (T'-T,)/T, todos los

liquidos tienen la misma pendiente. Asi que esta pequena diferencia entre las

temperaturas puede explicar la desviacién en la grafica de la figura 3.

2.2. Andlisis de las derivadas para férmulas empiricas de la viscosidad o
tiempos de relajacion

El problema de entender la compleja variaciéon de los tiempos de respuesta
caracteristicos con la temperatura ha dado una variedad de modelos que tratan de
describirlos.

Si recordamos los procesos de relajacion B, que son los procesos de relajacion
ripida, que cualitativamente son del orden de 10” a 107 y cuya existencia
experimental se ha notado, pero su andlisis se debe al trabajo realizado por Stickel et
al**. Ellos hicieron notar en diferentes formadores de viddos fragiles, que el ajuste
de los datos experimentales a través de algunas de las férmulas empiricas como las

de VFT'y WLF, no son siempre confiables.
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Para ello se debe de considerar también el comportamiento de las dos primeras
derivadas de la vartiable correspondiente con respecto a la temperatura.
Consideremos a la variable £, que puede ser la frecuencia méixima en los datos de
relajacién dieléctrica, o, la conductividad obtenida a través de la parte imaginaria
de la constante dieléctrica o bien la viscosidad.

Suponemos ademas que log / se puede ajustar por formulas como VFT, Arrhenius,
etc.

El método consiste en evaluar tres derivadas de cualquiera de estas formas

empiricas de log f:

XL
(%J @.1)
)]
dlog f
©= d? Iogf//ﬂ’ =
/dT?

Sise analiza para VFT se tiene que,

B
logf=A-—— T
entonces
XL
dlog f b
(7) “ T3 (T-1,) 24
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el lado izquierdo de la ecuacidén varia linealmente con T, con pendiente («/E)_] y
ordenada al origen T,, la grafica del miembro izquierdo de esta ecuacién contra
T/T,, muestra que los datos experimentales para el salol (Tg ~220K) pueden

ajustarse por una VFT en el intervalo 265 <T <320K pero a temperaturas entre 220

y 265 K la linearizacién indicada en (2.4) no se satisface.

Abhora tomando

-y 1
i“‘“"gf] }:3‘/2 2.5)
ar ar

de nuevo solo se satisface para los intervalos antes sefialados.

Y por dtimo,

T-T,
2

0= (2.6)

De esta manera un ajuste mas preciso de los datos experimentales debe de ser
consistente con los criterios de las ecuaciones 2.1 a 2.3. Para muchos liquidos
formadores de vidrios existe una temperatura 7, tal que 1.57, <7, <1.2T, donde hay

un cambio cualitativo propiedades de relajacién estructural que ocurren antes de

alcanzar 7,.

De aqui la importancia de encontrar un modelo tedrico congruente con el
experimento. En el préximo capitulo analizaremos uno que justamente satisface el
criterio de las derivadas propuestas por Stickel et al. y que ademads se ajustard a

datos experimentales.
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Capitulo 3
VISCOSIDAD

Como se vio en el capitulo anterior, existe una diferencia en el comportamiento de
la viscosidad, al cruzar la temperatura de transicién dinamica 7, donde T, ~1.27,.

Ademas, una ecuacién como la VFT, falla al describir el comportamiento por

debajode T..

Usando el analisis de las derivadas desarrollado por Stickel et al*; se propuso
estudiar el comportamiento para tres liquidos formadores de vidrios fragiles®: Fenil
salicilato (salol), fenolftaleina-dimetil-eter (PDE), y ortoterfenil (OTP). Usando
datos experimentales, se analizd una relacién matematica para log f en la regién de

temperaturas T, <T <7T,. La relacion es la siguiente:

n(r*)
n(r)

f(1)

e

=log

=AT,-T) +B )

aqui T* se considera como una temperatura de referencia; que en este caso se tomd

como la temperatura del valor mis cercano a 7, del que se tenian valores

expetimentales.

Los resultados fueron los siguientes

Sustancia | A B K | LK | 'K
Salol 20 [-000251 |8.6980 | 282 220 22333
PDE 15 [002506 |6.7626 | 340 294 298.24
OTP 20 [-0.00244 | 104113 | 310 243 244.67

Tabla 3.1. Resultados del ajuste con la relacién (3.1) de la referencia 6.
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También con estos mismos liquidos se realizé el analisis para temperaturas mayores
que T, con VFT y asi obsetvar el entrecruzamiento de los dos comportamientos

obteniendo resultados satisfactorios.

3.1. Resultados

Intentando comprobar la validez de la ecuacidén (3.1) en este trabajo se utiliza el
mismo anilisis, pero ahora se toma como constante el exponente #=2. Esto se hace
para datos experimentales de los liquidos fragiles: a-fenil-o-cresol’, 1,3,5 tri-ot-naftil

benceno®, glicerol’ y poliestireno'®. Se realizaron las graficas y con ellas el ajuste con

los resultados de la tabla 3.2.

1 a-fenil-o-cresol

log n(T*)/ n(T) (n/poise)

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290

T/K

Grifica 3.1. Grifica de log ;7(T "‘)/r](T) vs T, para a-fenil-o-cresol Linea continua
T:>T> T, ajuste con la ecuacion 3.1; linea punteada T>T, ajuste VFT.
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1 Glicerol
9}
8
~ 7
S
3 T
a. ¢ P
<
£ d
€]
[
=
~ *]
F
g2 .
=
bn
L 2
14
0 T T T T T T T T T T T
190 200 210 27 20 240 250 260 270
T/K

Gréfica 3.2. Grifica de log 7(T *)/n(T) vs T, para glicerol. Linea continua T>T> Ty,
ajuste con la ecuacién 3.1; linea punteada T> T, ajuste VFT.
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Grafica 3.3. Grifica de log 77(T "‘)/r](T) vs T, para poliestireno. Linea continua
T:>T>Ty, ajuste con la ecuacion 3.1.




log n(T*) /n(T)(n/poise)

Tri-naftil benceno

T
350

Grafica 3.4. Grafica de log r;(T ‘)/r;(T) vs T, para Tri -0- naftil- benceno. Linea
continua Tc>T> Ty, ajuste con la ecuacion 3.1; linea punteada T> T, ajuste VFT.

Sustancia A B T, T, | TR | TE
a-fenil-o-cresol -0-00254 | 13.0928 | 281.0854 | 2097 | 250.8 | 209.2
tri-naftil benceno | -0.00087 | 10.7808 | 453.5046 | 342 410.4 | 342.2
Glicerol -0.00135 | 7.4806 | 265.9859 | 193 231.6 | 1925
PS -0.00119 | 6.7938 | 449.2436 | 373 447.6 | 3753

#se utlizé como temperatura Ty aquella para la que 7 = 10" poise

Tabla 3.2 Resultados para temperaturas T, < T < T,
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Finalmente y para completar, se hizo el anilisis a temperaturas T > 7, y corroborar

que se cumple la relacién VFT en este intervalo.

) o _E

log
7(T) T-T,

(3.2)

Los resultados se muestran en la tabla 3.3.

Sustancia C EK) |T,K |71 (K
ofenil-o-cresol | 16.205 | 211.785 | 212.225 | 258.132

Tri-naftil benceno | 14.238 | 325.455 | 345.224 | 343.075
Glicerol 12.254 | 350 177.090 | 236.354

Tabla 3.3 Resultados para el ajuste a temperaturas T> T:

Algo mis que es interesante encontrar es la temperatura a la cual sucede el
entrecruzamiento de los dos regimenes dinamicos, es decir aquella para la cual se
cumple que:

G')T>7; (Tc ‘) = ®T<n (Tc ')

Para hacer esto tenemos la ecuacién (2.6) de VFT

T-T,

®r>r, =0, = 2

Usando la definicidn para ® de la ecuacién (2.3) y sustituyendo las derivadas de
(3.1) se obtiene: ©, , =TT,

Igualando estas dos twltimas ecuaciones tenemos el valor buscado para la
temperatura del cruce

T,:To+2Ta.

—— 3.3)

Si se sustituyen los valores de T, y 7,, se completa la tabla 3.3 con la dltima

columna.
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En las graficas se puede observar que el ajuste de (3.1) a los datos experimentales es
bueno. Los cuatro liquidos analizados cumplen que 2 una temperatura (7,) el
comportamiento de la viscosidad cambia abruptamente y eso se observa con el
cambio en la pendiente de los datos.

Para a-fenil-o-cresol y glicerol la temperatura del entrecruzamiento calculada con la
ecuacién (3.3) nos arroja un buen resultado, ya que al compararla con T, que es la
registrada experimentalmente, slo observamos una variacién de menos de 10 K.
Esta también es una buena forma de comprobar que el modelo presentado aqui
funciona.

Para el TNB la vatiacién es de 67 K; pero en realidad no es una mala aproximacion,
ya que corresponde a un error del 15%; el cual es aceptable ya que recordemos que
T, no es una temperatura precisa y que se ha calculado puede caer dentro del

intervalo 1.15y 1.2 T,; y la de la tabla 3.2 es justo 7,= 1.2 T,.

Con estos cuatro liquidos formadores de vidtios fragiles se aumenta la lista a siete
que se ajustan 2 la 2cuacién (3.1) y por lo tanto aumenta la validez del modelo.
En el siguiente capitulo se aprovecharin estos resultados para analizar otra

propiedad importante de los liquidos sobreenfriados: la difusién.
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Capitulo 4
ROMPIMIENTO STOKES-EINSTEIN EN LIQUIDOS
SOBREENFRIADOS

4.1. Relacion Stokes- Einstein y su rompimiento

Otra de las propiedades de transporte mas estudiada en los liquidos sobreenfriados
y que aun no estd explicada en su totalidad, es la que se refiere a la difusién de una
molécula en el liquido.

Por mucho tiempo la dinamica molecular de un liquido se ha modelado con la

relacién de Stokes- Einstein

D(T)= @1

donde D es el coeficiente de difusion, que mide el desplazamiento cuadrado medio
en un tiempo suficientemente largo; 7 es la viscosidad del liquido, k, la constante
de Boltzmann, C una constante determinada por las condiciones de frontera
hidrodinamicas, y R es el radio de la particula difundida. Cuando el tamafio de la
particula de prueba es comparable con el de las moléculas del solvente, se puede
introducir C =4z . Por otro lado, para particulas mas grandes C =67x.

Sin  embargo para liquidos formadores de vidtos se ha encontrado
experimentalmente que cerca de 7, la ecuacién (4.1) no se cumple y D(T) puede ser
hasta dos veces mayor del valor experimental para 7(T)

Una manera de cuantificar este desacoplamiento es ajustar los resultados

experimentales a una dependencia fraccional en la potencia de la viscosidad, es decir
D(T) =n7 (4.2)

Para el caso de la difusién también se observa el entrecruzamiento entre los dos
comportamientos dinamicos como funcidén de la temperatura. Para temperaturas
T >T, se cumple que & ~1, mientras que para T <7, se presenta el rompimiento,

e £<I.
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Tomando en cuenta lo anterior, en este trabajo, se analiza el comportamiento del
PS y TNB, para mostrar el rompimiento de la relaciéon de Stokes- Einstein (SE) a
temperaturas 7, <7 <T,.

Se realizaron las graficas de logD/D* contra logn*/n donde D* y n* son el
coeficiente de difusién traslacional y la viscosidad a la temperatura T* (ver tabla
3.2). Los coeficientes de viscosidad se obtuvieron por los anlisis del capitulo
anterior (ec. (3.1)), y para los coeficientes de difusion, datos experimentales
encontrados en la literatura.

Al realizar el analisis lineal de las graficas la pendiente que obtenemos es
justamente &. Los resultados para TNB y PS se muestran en las siguientes tablas,

para diferentes trazadores en el mismo liquido sobreenfriado.

J Tri-naftil-benceno
7 trazador TT1 /
i
6
~
«® 5
g .
~
e, . £=0.785
¥
g
Q 34
=
o)
Q 24
o
2
14
0 T v T T T T T T —
0 2 4 6 8 10
log n(T%)/n(T) (n/poise)

Grifica 4.1. Ajuste lineal de log D(T')/ D(T*) vs log (T *)/n(T) para Tri-ot-naftil- benceno.
Trazador TTL.

31



tri-naftil benceno
trazador rubreno

log D(T)/D(T*¥) (D/cm’s™

T T T M T T 1 v T v T T T T T
4 s 6 7

log n(T*)/n(T) (n/poise)

Graficad.2. Ajuste lineal de log D(T)/ D(T*) vslog 5(T *)/(T) para Tri-ct-naftil benceno.
Trazador rubgeno

tri-naftil benceno
trazador tetraceno

log D(T)/D(T*) (D/cm’s")

-

T T T T T T
] 2 4 6 8 10

log n(T* /n(T) (n/poise)

Graficad 3. Ajuste lineal de log D(T)/D(T*) vslog (T *)/5(T) para Tri-o-naftil benceno.
Trazador tetraceno.



R,4u(nm) &
TNB 0.46"”
Rubteno® 0.8 0.914
Tetraceno® 0.5" 0.854
TTII1” 0.38" 0.785

Tabla 4.1 Resultados del andlisis lineal de la graficas log D/D* contra logn */1 para TNB, Rogw es el
radio de Van der Waals, correspondiente al liquido y los trazadozes.

PS
trazador rubreno

log D(T)/D(T*) (D/cm’s™
I

¥ M 1 T T T T
0 1 2 3 4 5

log n(T*)/n(T) (n/poise)

Grafica 4.4. Ajuste lineal de log D(T')/ D(T*) vslog (T *)/5(T’) para Poliestireno.

Trazador rubreno
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J PS
50 trazador tetracene

- -
=Y »
1 i

log D(T)/D(T*) (D/cm’s™)

T T T T T M T T T N T
1 2 3 4 5 6

log n(T*)/n(T) (n/poise)

Grifica 4.5. Ajuste lineal de log D(T")/ D(T*)vs log n(T *)/5(T) para Poliestireno.
Trazador tetraceno.

R, 4 (nm) &
PS 0.232'
Rubreno 0.8" 0.952
Tetraceno™ 0.5 0.729

Tabla 4.2 Resultados del anilisis lineal de Ia graficas log D/D* contra log7n */n para PS, Rew es el

radio de Van der Waals, correspondiente al liquido y los trazadores.

Como podemos observar en las tablas, tanto para TNB y PS cuando estamos en

temperaturas T <7, se observa el rompimiento de la ecuacién de SE, i.e. el valor de

£ < 1. Pero también se puede observar que este rompimiento sucede de manera
diferente dependiendo de la particula trazadora que se utiliza en el experimento,
esto se ha observado recientemente, y se ha intentado dar explicacién al fenémeno

de diferentes maneras y es lo que se analizara a continuacién.
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4.2. Rompimiento Stokes-Einstein dependiendo del tamafio y forma del
trazador

Se han hecho muchos experimentos en los que se intenta mostrar y dar explicacion
al comportamiento singular de la difusién al acercarse a la temperatura de transicion
vitrea. Para ello diferentes autores han medido la difusion de diferentes trazadores y
con diferentes técnicas en un mismo liquido; observando claramente que existe el
rompimiento de la relacién SE, ademas que el comportamiento se muestra
diferente dependiendo de la particula trazadora utilizada, especialmente de su
tamano.

Para OTP Cicerone et al."” encuentran que cuando el tamafio del trazador es
pequefio los valores para la difusién se desvian mds de un compostamiento SE, que
cuando el trazador es grande. Su interpretacidn a estos resultados la basan en que el
ambiente en el que se mueve el trazador no es homogéneo. Es decir, que el liquido
estd formado por regiones donde los procesos de relajacion suceden ripidamente y
otras donde los procesos son lentos. Comparan los movimientos de traslacién de la
molécula trazadora con respecto al de rotacién, notando que las regiones donde
sucede la rotacién son regiones donde los tiempos de relajacion son “lentos” al
contrario de lo que sucede con la traslacién en regiones de relajacion “ripidas”. De
esta manera, una molécula de prueba suficientemente grande sera influenciada
simultineamente por diferentes regiones y estas frenan su movimiento, o bien, el
movimiento es tan lento que ésta logra promediar su traslacién sobre las diferentes
regiones.

En cambio para una molécula pequefia, la funcién de auto correlacién seri no
exponencial (recordando de KWW) y se observa el aumento en el movimiento de
traslacion de alrededor de 2 ordenes de magnitud.

Este mismo analisis lo hacen para mas liquidos formadores de vidrios como el
Poliestireno (PS)"> y Polisulfona (PSF)®, observando el mismo tipo de

comportamiento.
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Otras mediciones del coeficiente de difusion para liquidos sobreenfriados ha sido
realizado  por Wang y Gong? y obdenen el mismo tesultado usando
Camforquinona en salol, pero ellos culpan al acoplamiento entre el movimiento de
rotacién con el de traslacién del aumento en el coeficiente de éste dltimo. Ya que
sugieren que este acoplamiento reduce la friccién en el fluido y facilita el

movimiento.

Hasta entonces, el aumento en los coeficientes de difusién de trazadores al

acercarse a T, , s6lo se habia estudiado tomando en cuenta el tamafio de la molécula

1 analizaron esta nueva influencia en el

de prueba, pero no su forma. Hall et 2
comportamiento. Para ellos, los coeficientes de difusion traslacional son tan
sensibles al tamafio de la molécula trazadora como a su forma. En el caso de tener
pruebas con la misma forma pero distinto tamario, los coeficientes de difusién se
reducen por tres 6rdenes de magnitud, al doblar el volumen del trazador. Para
tamafios similares pero forma diferente, los trazadores con formas poco simétricas,
tenen valores de difusién menores de uno a dos 6rdenes de magnitud que aquellos
mas simétricos. También trazadores grandes y con formas poco simétricas tienen
valores para la difusién comparables 0 menores que para los trazadores pequefios y
Simétricos.

Otro modelo que incluye la forma fue presentado pot J.F. Douglas®, el cual es un
modelo que da predicciones cuantitativas del exponente fraccional & = 3/5 para el
modelo de un fluido que supone consistente de esferas “inméviles”que obstruyen el
paso de particulas “méviles” a través de ellas. Y que para particulas de diferentes
formas se puede ajustar el exponente &. Para particulas no esféricas se espera, que

éste sea casi cercano a la unidad.
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4.3. Resultados

Completando a las tablas 4.1 y 4.2, se hicieron las graficas de logD/D* contra

logn*/n, para OTP y PDE, con los resultados previos de la viscosidad® y datos

experimentales de difusién de las referencias.

OTP
trazador tetracene

log D(T)/D(T#) (D/cm’s’)

log n(T*)/n(T) (n/poise)

Grifica 4.9. Ajuste lineal de log D(T')/ D(T*) vs log (T *)/7(T) para OTP.
Trazador tetraceno.
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log D(T)/D(T*) (D/cm’s™)

OTP

trazador rubrene

£ = 0955

2 3 4 5 6
log n(T*)/n(T) (n/poise)

Grifica 4.10. Ajuste lineal de log

D(T)/D(T*)vslog n(T *)/n(T)paca OTP.

Trazador rubreno.
OTP

6 trazador TT1

5
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Grifica 4.11. Ajuste lineal de log D(T')/D(T*) vslog (T *)/5(T’) para OTP.

Trazador TTI.
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Se llenaron entonces las siguientes tablas.

OTP 0.387

Rubreno!’ 0.8 0.955
Tetraceno 0.5 0.749
TTI1 0.38 0.750

Tabla 4.3 Resultados del analisis lineal de la graficas log D/D* contra logn */n para OTP, Ruaw es €l

radio de Van der Waals, correspondiente al liquido y los trazadores

PDE
trazador TT1

log D(T)/D(T*) (D/cm’s™)

T T T T T — T T T

log n(T*)/n(T) (n/poise)

Gréfica 4.6. Ajuste lineal de log D(T)/ D(T*) vslog 7{T *)/n(T ) para PDE.
Trazador TTL.
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L PDE
1 trazador ONS-A

log D(T)/D(T* (D/cm’s’)

log n(T®/n(T) (n/poise)

Grifica 4.7. Ajuste lineal de log D(T')/ D(T*) vslog (T *)/5(T) para PDE.
Trazador ONS-A.

PDE
9] trazador ACR

log D(T)/D(T*) (D/cm’s™)

T T T T T T T T T T ¥ T T T T T 1
295 300 305 310 315 320 35 330 335

log n(T*)/n(T) (n/poise)

Grifica 4.7. Ajuste lineal de log D(T)/ D(T*) vslog n(T *)/n(T") para PDE.
Trazador ACR.



R, (nm) 3
PDE 041"
TTI1" 0.38 0762
ONs-A"™ 072 0.962
ACR" 0.38" 0731

Tabla 4.4 Resultados del anilisis lineal de la graficas log D/ D* contra log#n */n para PDE, Rug es el

radio de Van der Waals, correspondiente al liquido y los trazadores.

Con estos resultados se graficaron para cada liquido, el exponente & contra el radio
de Van der Waals, para ver si se puede obtener una relacién explicita entre el
tamafo del trazador y su desacoplamiento de SE. De estas altimas graficas, no se
puede obtener informacién o relacién matematica que una los puntos en ellas. Pero

aun asf se puede discutir alrededor del tamafio y la forma.

Trazadores

CHJ
7 [T o
cH,
CcH o

3

[Nyrd
NO,
N
M
FERN
CHy, Oy
ACR R,,= 0.38am ONS-A R,,=072nm Tetraceno R, = 0.5

nm

41



0 CH,
Rubreno R ;= 0.8 nm TTI R,,,= 0.38 am
Liquidos
\
" ]
N L
oon " lio-m Q) @)

Como prmera obsetvacion, para todos los liquidos cuando el radio del trazador es
menor al del volumen del anfitrién hay un mayor rompimiento de SE, y los & son
menores. Lo cual es congruente a lo discutido previamente.

Para el PDE observamos que cuando el tamafio del trazador es mayor (alrededor de
un 25%) el rompimiento es muy pequefio (§ = 0.962).

Para el OTP, no tenemos trazadores de un menor tamafio al de él (=0.38nm), y
cuando su radio es igual o0 un poco mayor si hay rompimiento y los & son por
mucho menores a 1. Pero cuando el radio del trazador es el doble del OTP, el
rompimiento es casi nulo (£=0.955). Y se sigue cumpliendo que para trazadores
pequeiios el aumento de los coeficientes de difusién es mayor.

En el TNB se nota un comportamiento similar cuando el radio del trazador es el
doble que el del liquido anfitrién. Y cuando el trazador es pequefio, el rompimiento

es evidente.
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Para PS tenemos un comportamiento similar al de los anteriores, pero en este caso
los radios de los trazadores son muchisimo mayores al de PS, y aun asi, el

rompimiento de SE es mas evidente para el tetraceno con un radio menor.

4.4, Discusion

Tomando en cuenta lo dicho anteriormente por otros autores se puede analizar cual
es el comportamiento de los trazadotes mostrados en este trabajo.

Si se observa la pigina donde se muestra el esquema de las moléculas trazadoras
podemos ajustarle a cada una una geometria. En el caso del rubreno lo podemos
tomar como una molécula bastante simétrica y su tamafio el mayor de todas, en esta
molécula el rompimiento de SE casi es nulo, teniendo valores para & cercanos a la
unidad.

Para moléculas pequefias tenemos el TTI, aunque en este caso su forma es alargada
y el aumento en sus coeficientes de difusion es mayor, en los liquidos estudiados.
Para Jos cuatro liquidos se observa un mayor rompimiento de la relacién Stokes-
Einstein al disminuir el tamafio del trazador como lo mencionan todos los autores
de trabajos antetiores, es decir, que entre mas pequefia la molécula le cuesta menos
trabajo moverse dentro del fluido. Esto se puede observar en la grifica 4.12, donde
se muestra como al aumentar el radio de la molécula aumenta , i.e. hay un menor
rompimiento de la relacién de Stokes- Einstein O bien, como explican Cicerone et
al."” para moléculas grandes el ambiente heterogéneo, produce en ellas un frenado

en su traslacion.
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Grifica 4.12. Relacién entre tamadio de la molécula y el aumento del exponente &,

Este desacoplamiento se obsetrva aunque la molécula trazadora sea de tamafo
comparable o mayor a la molécula del liquido huésped. Este es el caso de tres de los
liquidos analizados ya que para el OTP y TNB solo hay una molécula de tamafio
menor y para el PS ambos trazadores son mayores.

Abora, como explican Hall et al.””, la forma del trazador es también importante e
influye en el rompimiento de SE. En nuestro caso solo tenemos al rubreno como
particula de forma “esférica”. Pero contratio a lo que menciona Douglas, & es la
mayor para todos los liquidos donde esta difundiéndose. Asi que el rubreno solo lo
podemos considerar como particula grande y rompe en menor grado SE, para
tomar en cuenta la forma en el caso de rubreno, se necesitarian medir coeficientes
de difusién de alguna otra molécula de igual tamafo pero simetria diferente.

Solo ONS-A que es una particula poco simétrica y con un exponente £= 0.962 en
PDE cumpliria con lo mencionado por Douglas y que a menor simetria, menor es

el rompimiento de SE.



A todo esto se puede discutir que si consideramos al fluido formado por esferas
que permanecen inméviles™, es mucho mas facil mover dentro de €él particulas que
también son casi esféricas. Ya que en el caso de los trazadores con formas
caprichosas, éstos intentarian rotar y reacomodarse como lo mencionan Wang y
Gong, de tal forma que pudieran seguir su camino. Es decir que este acoplamiento
a temperaturas cercanas a I, también se podria tomar como factor que permite el
rompimiento, ya que aunque éste se da aunque de manera pobre para trazadores
grandes y poco simétdcos.

Se podria decir que estas tltimas explicaciones la de Hall y la de Wang-Gong estin
relacionadas, ya que la forma del trazador estd relacionada, como ya sabemos, con
su momento de inercia, asi que moléculas con un momento de inercia menor pues
les “costara” menos rotar y vencer la friccidén dentro del liquido.

Para TTT y ACR en PDE, cuyas formas y tamafios son muy parecidas, se observa
que el rompimiento de SE es similar con £=0.762 y 0.731 respectivamente.

Asi que para hacer un andlisis del rompimiento SE, si se toma en cuenta el tamafio
de la molécula las cosas funcionan bien como ya lo habian mostrado otros autores,
pero existen diferencias entre moléculas del mismo tamafio en el mismo h'.quido, asi
que incluyendo tanto la forma, mencionada por Hall y el acoplamiento de la
difusién-rotaciéon de Wang y Gong, se pudo explicar con mejor claridad el
movimiento de los trazadores en los liquidos sobreeenfriados.

Finalmente se muestra una tabla donde se enlistan los & para diferentes trazadores
encontrados hasta ahora en liquidos formadores de vidrios fragiles. Los resultados
con * son los de este trabajo, podemos compararlos con algunos anteriores usando

otros modelos, y los resultados son similares.
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Liquido T./K | trazador |
Poli metil metacrilato (PMMA) 394 [ TTI 0.69'%*
Poli etilestireno (PES) 355 | TTI 072"
Poli etl metacrilato (PEMA) 342 | TTI 0.81'%%
Poly bisfenol A carbonate (PC) | 423 | TTI 0.50"
ONS-N 0.60'%%
ONS-B 0.59'%
ONS-A 0.77'%
Oligoestireno (PS-20) 339 TT1 0.80"
PS/TCP 342 | TTI 0.74"
Fenolftaleina dibenzoil éter TTI 0.70%
Cresolftaleina dimetl éter (CDE) 310" | TTI 0.85%
Salol TT1 0.83%
Tr-a-naftilbenceno (TNB) 342 | TTI 0.81%*
TTI 0.785*
Tetraceno | 0.854*
Rubreno | 0.914*
o-terfenil (OTP) 243 | TTI 0.75"
TTI 0.750*
Tetraceno | 0.749*
Rubreno | 0.955*%
Fenolftaleina dimetil éter PDE) [ 294 | ACR 0.71%
ACR 0.731*
ONS-A 0.95%
ONS-A 0.962*
TT1 0.762*
Poliestireno (PS) 373 | TT1 0.84'%2°
Tetraceno | 0.729*
Rubreno | 0.952* ‘

Tabla 4.5. Diferentes trazadores en liquidos frigiles con sus correspondientes
exponentes de rompimiento, estin marcados con * los obtenidos en este trabajo.



Conclusiones

Como ya analizamos en las discusiones de los capitulos 3 y 4, los resultados fueron
satisfactorios, ya que se obtuvieron resultados que concuerdan con aquellos
realizados por otros autores en trabajos anteriores.

Se observé que existe un marcado cambio en el comportamiento en los coeficientes
de difusién y en la viscosidad al pasar por la temperatura 7, y que esta corresponde
a un valor de alrededor de 1.27,, pero que ademas de todo esta misma temperatura
no es precisa y que puede varia en un intervalo, como se discutié para el TNB en el
capitulo 3.

Con respecto a la relacién entre la viscosidad y la temperatura presentada en la
ecuacién (3.1) se puede decir que es una buena aproximacién para representar cual
es el comportamiento de esta caracteristica por encima de la temperatura de
transicién vitrea, donde se ha mostrado que valores de la viscosidad se separan de
una VFT. Y por supuesto, también mostramos que por encima de la temperatura
T,, la relacion VFT es vilida.

En cuanto al aspecto de la difusién, presentado en el capitulo 4 se mostré el
rompimiento de la relacién de Stokes-Einstein, nuevamente para el intervalo
T, >T>T,, pero no solo eso, sino que también se discuti6 cual es el papel que juega
el tipo de trazador en este rompimiento.

Observando que cuanto menor sea el tamafio de la molécula trazadora, el
rompimiento se presenta con mayor fuerza y que esta relacién no tiene que ver con
el tamafio de la molécula que forma el liquido huésped, como sucedia claramente
para el PS donde el tamafio de sus moléculas era mucho menor (incluso la mitad)

del de las trazadoras.

Como se observo variaciéon en los exponente &, aun para moléculas del mismo
tamafio, se intenté discutir ésta tomando en cuenta la forma del trazador
basindonos en el modelo de Douglas, aunque para el caso de rubreno que es el

trazador mas simétrico que tenemos, no se cumple que SE se rompe de manera
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mas evidente, aunque para el TTT y ACR en PDE los resultados concuerdan
nuevamente con la relacién del tamano del trazador y su rompimiento de SE. Y
también se pudo discutir sobre el posible acoplamiento entre el movimiento de
rotacién y traslacién para temperaturas cercanas a T, ya que el momento de inercia
cambia dependiendo de la forma. Asi se pudo analizar de varias maneras el
rompimiento SE para liquidos sobreenfriados.

Finalmente se puede decir que en este trabajo se revisaron varios de los aspectos
importantes de la transicion vitrea y aun el problema esta abierto para futuras

investigaciones en el campo de la Fisica.
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