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INTRODUCCION

El fenémeno de la difusion se observa cuando una pelicula de polimero se
sumerge en un bafio que contiene liquido. Se dice que las moléculas de
solvente se difunden a través de la paredes del material polimerico debido a la
diferencia de concentracién del solvente en el interior y el exterior de la pelicula.
Bajo ciertas condiciones de concentracién se produce un gel hinchado debido al
aumento de volumen inducido por la introduccion del liquido. En general, la
difusion ocurre debido al movimiento aleatorio de la particulas del penetrante
que se mueven libremente a lo largo del material. Si en particular la pelicula del
polimero estudiado tiene caracteristicas de un medio elastico, la difusién puede
ser descrita utilizando la ley de Fick, la cual establece que el flujo de materia
que penetra,es proporcional al gradiente de la concentracion. La descripcion de
la dindmica difusiva de este sistema es bien conocida en la literatura a través de
modelos mateméticos y confirmada  por experimentos de absorcion y
desabsorcion.

Por otra parte existe un tipo de material polimérico cuyas propiedades
mecanicas dificultan el paso del solvente hacia el interior de la pelicula. De este
tipo son, los sistemas poliméricos vitreos los cuales muestran caracteristicas
difusivas muy singulares, ya que la introduccion del solvente se ve fuertemente
afectada por las constricciones estructurales del medio.Los sélidos poliméricos
son producto de un fenémeno conocido como la transicion vitrea. La transicion
vitrea ocurre cuando un polimero liquido es enfriado rapidamente y a un cierto
valor de temperatura en vez de cristalizarse, pasa aun estado caracterizado por el

desorden molécular y la relajacion continua .Dicho estado se conoce como
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estado amorfo, y se caracteriza por la ausencia de estructuras periodicas. El
comportamiento mecanico de estos materiales amorfos se ve afectado por los
efectos de relajacion molecular por lo que en el lenguaje de la reologia se les
considera como viscoelasticos.

En experimentos de difusion a través de solidos amorfos, se ha observado
que las propiedades mecanicas del material afectan la difusion de especies de
alto peso molecular. Esto es, al poner en contacto el solvente con el polimero, el
primero ejerce una serie de esfuerzos hidrostiticos sobre la estructura del
segundo al no encontrar "huecos” por donde penetrar. Al existir los esfuerzos
mencionados, las moléculas que componen al material, responden
reacomodandose y dejando espacios libres por donde se difunden las moléculas
de solvente. La idea central es qu el reacomodo de las moléculas de polimero,
ocurre simultaneamente junto con el proceso de difusién, lo que origina nuevos
efectos difusivos que controlan la aparicién del gradiente de concentraciones.No
obstante este efecto puede durar un corto periédo de tiempo dependiendo del
tiempo de relajacién caracteristico del material, esto puede inducir
posteriormente regiones de alta y baja concentracion.La difusidn anémala
entonces estd asociada con los fenémenos de hinchameinto y plastificacion del
medio.

Se denomina la difusién como anémala cuando el transporte de materia es
producida por efectos mecanicos asi como por diferencias de concentracion. El
término de difusion anomala fué empleado por primera por Alfrey (1966) quién
realiz6 experimentos de difusién en polimeros vitreos observando un
comportamiento diferente al que describe la ley de Fick. Por la razén
anteriormente esbozada, se le suele llamar a la difusién andémala no fickiana,
debido a que la ley de Fick falla en la descripcion del fenémeno.Debido al papel

fundamental que juegan los esfuerzos internos en la difusién anémala, se han
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propuestc modelos no fickianos gque consideran que el flujo difusivo esta
acoplado con los esfuerzos viscosos producidos en el material. Asi mismo se
plantea que la respuesta mecanica del material también depende de la cantidad
de solvente introducido. El Modelo de Thomas y Windle (1981) fué el primero
en proponer que el flujo difusivo del solvente dependia de la presion “osmotica”
que el solvente ejercia sobre las paredes del material. Este modelo de difusion
unidimensional, proporciona ademés una descripcion del acoplamiento difusivo
con una dindmica viscosa en el material. En 1985 Durning propone una
modificacién al modelo de Thomas y Windle introduciendo una din&mica
viscoelastica en vez de viscosa, con lo que los efectos de relajacion del material

son cosiderados.

No obstante el gran avance conseguido en la descripcion de la difusién
anoémala en sistemas vitreos amorfos, existe otro tipo de materiales poliméricos
en donde también se presenta ¢l fenémeno de la difusion andmala. Se sabe que
algunos polimeros en estado vitreo pueden llegarse a cristalizarse parcialmente
empleando técnicas de tratamiento especiales. En general los polimeros no
pueden llegar a cristalizarse en un 100%, razon por la cual se les denomina
semicristalinos. La existencia de regiones cristalinas dentro de regiones
amorfas producen modificaciones importantes en las propiedades mecénicas y
difusivas del sistemaEl tratamiento formal de estos sistemas no ha sido
discutido por modelo alguno, razén por la cual proponemos el estudio del
mismo.

El objetivo de la presente tesis es entonces, investigar el comportamiento de
la difusion en materiales vitreos los cuales poseen pequefias fracciones de

material cristalino. Suponemos que los cristales introducidos en el material
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presentan organizacion muy pobre (cristalitas lamelares) y que sélo producen el
efecto de modificar el volumen disponible para la difusion y el hinchamiento.El
sistema estudiado es una pelicula de polimero semicristalino el cual estd
inmerso en un bafio de solvente. El solvente se absorbe a través de las caras de
mayor tamafio de la pelicula por lo que el hinchamiento vy el avance de los
frentes difusivos ocurren en la dimensién mas delgada de la pelicula. Se propone
un modelo para la descripcion de la difusion acoplada con esfuerzos viscosos
empleando ¢l formalismo de la Termodinamica Irreversible Extendida

Por medio de dicho formalismo se encuentran las ecuaciones de transporte
del flyjo difusivo y del tensor de esfuerzos viscosos.Como aproximacion se
emplea un modelo unidimensional considerando que el solvente avanza
preferentemente en la direccién en donde la pelicula es mas angosta. Por lo tanto
el modelo considera difusién unidimensional y esfuerzos longitudinales. A partir
de las ecuaciones de transporte se obtiene un conjunto de ecuaciones
diferenciales, en donde la concentracién y la presién viscosa se encuentran
acopaldas y describen la dindmica difusiva y mecanica del sistema en
cuestion.Los fenémenos de hinchamiento y plastificacion son introducidos al
modelo suponiendo que el coeficiente difusivo y de viscosidad dependen de la
concentracion. El efecto de cristalinidad es considerado en el coeficiente
difusivo al considerar este como funcion del potencial quimico.

El estudio se particulariza para el sistema Polimeti! tereftalato -metanol
siendo el primero un polimero semicristalino y el segundo un selvente orgénico.
Se resuelven las ecuaciones diferenciales usando técnicas de analisis numérico y
se comparan con resultados experimentates, discutiéndose el caricter anomalo

de la solucién obtenida.La organizacién del capitulado de la tesis es como sigue:

En el capitulo I se introducen definiciones y conceptos referentes a la



difusién anémala, generalidades del estado amorfo y cristalino asi como los
modelos de difusion anémala de Thomas y Durning. En el capitulo Il se
deducen las ecuaciones de transporte del flujo difusivo y el tensor de esfuerzos
viscosos usando para ello el foramlismo de la Termodinamica Irrreversible
Extendida. Se deriva un conjunto de ecuaciones diferenciales parciales con
acoplamiento de la concentracién y la presion viscosa las cuales describen la
difusion y el hinchamiento de la pelicula. Se proponen modelos para los
coeficientes de transporte de un sistema polimerico semicristalino, usando la
suposicién de organizacién estructural débil de las cristalitas. Una expresion del
coeficiente difusivo como funcion de 1a concentracion y la fraccién de volumen
cristalino es propuesta.El sistema de ecuaciones diferenciales obtenido, es
resuelto en el capitulo NI parael polimero semicristalino polietilenotereftalato-
metanol.En el capituio IV los resultados del modelo se comparan con resultados
experimentales reportadoes en la literatura. La validez del modelo se discute.

Para finalizar este trabajo se presentan las principales conclusiones obtenidas.



CAPITULO 1L.BASES FISICAS DE
LA DIFUSION ANOMALA.

1.1 DIFUSION CLASICA

En el presente capitulo se introducen las definiciones elementales de la difusion clésica
y se define con precision el significado de difusién anémala en base a las propiedades
difusivas y de relajacién . Se seﬁala.n los regimenes y las diferencias de esta difusién
andmala con respecto a la difusién clisica. Se estudia el modelo clisico para el estudio
de la difusién andémala de Thomas y Windle asi como también el modelo de Durning de

absorcion diferencial.

1.1.1 DIFUSION MOLECULAR.

Los fendmenos de transporte son aquellos procesos en los cuales hay transferencia neta
de materia, energia 0 momento de una regién determinada del espacio a otra. La idea del
transporte significa el movimiento de las propiedades citadas en un marco de referen-
cia dado, es decir, éstas se mueven de un sitio a otro durante un intervalo de tiempo bien
definido. Dichos fenomenos de transporte son los mecanismos a través de los cuales la
naturaleza tiende a homogeneizar las propiedades fisicas en el espacio, de tal manera que
estos actuan hasta que esta "homogeneidad”o equilibrio es alcanzado. En el caso de fa
difusién molecular ésta se dice que es un proceso de transporte de materia, que ocurre

cuando la distribucién espacial de las moléculas no es homogenéa. Bajo dichas condi-

ciones el mecanismo difusivo tenderd disminuir el numero de moléculas en las regiones



densamente pobladas hacia las escasamente pobladas. El enunciado anterior sugiere la in-
troduccién de un pardmetro fisico que describa esta distribucién espacial. Se define la
concentracion como el niimero de moléculas por unidad de voliimen de la sustancia que se
difinde. Usando este concepto es posible describir el proceso de la difusion como aquel
que tienc lugar en la direccidn en que la concentracion disminuye, tendiendo por lo tanto a

igualar en todo el espacio la distribucién molecular.

1.1.2 LEY DE FICK

Para enunciar la ley de Fick consideremos Ia difusién de una sustancia en si misma, o
en otro medio que es homogéneo y cuyas moléculas estan esencialmente fijas. Dicha di-
fusion genera un flujo de materia en la direccidn en la que Ia concentracion disminuye. Si
suponemos que [os cambios de la concentracion son pequefios, es decir diferenciales, la
disminucioén de 1a cantidad referida puede ser representada por el gradiente de la concen-

traci6n, el cual a primera aproximacién es considerado proporcional al flujo difusive, esto

i

est:
o¢
J=-Dy> (1.1)
Donde J; es el vector del flujo difusivo o tambien llamado densidad de corriente, gz es

el vector gradiente de concentraciones y D es la constante de proporcionatidad, la cual
depende de la sustancia y es conocida como el coeficiente de difusién. A la ecuacién 1.1 se

le conoce como la Ley de Fick, la cual fué propuesta en 1855 por el fisidlogo aleman Adolf



Fick. Combinando la ley de Fick con ¢l principio de conservacién de las moléculas (el
nimero de moléculas debe permanecer constante), es posible eliminar de la formulacién al
flujo difusivo de manera que el problema pueda ser descrito en términos de la concetracion,

la cual es una cantidad escalar. Dicho principio se enuncia como:

8_ 94 (1.2)

Este principio dice que la acuamulacion de materia por unidad de tiempo debe ser igual a
los cambios en el flujo difusivo cuando se considera un elemento de volimen diferencial
de ahi la aparicion de la divergencia del vector de flujo difusivo. Si usamos la ley de Fick

para eliminar J; de (1.2) se obtiene:

%= DV (1.3)
Esta es la ecuacién de difusién Hamada algunas veces segunda Ley de Fick.!No obstante
que la ley de Fick es una ley puramente fenomenologica , esta puede ser obtenida por
medio de la Termodindmica Irreversible Lineal ( TIL) la cual generaliza y facilita el es-
tudio del transporte de masa. El formalismo sigue la teoria del transporte de energia de
Foutier. En general se define un flujo de corriente de masa J; ,el cual es un vector que de-
pende de "Fuerzas Termodindmicas” dados por gradientes de cantidades intensivas. En
este formalismo lineal se supone que todos aquellos efectos que son respsonsables de la di-

fusidn pueden ser considerados como una combinacién lineal de un nimero de  diferentes

"fuerzas” y consideran que el flujo difusivo esta dado por la relacién?:



J= LyX; (1.4)

Donde los coeficientes fenomenolégicos son los elementos de esta matriz L;; y X; son
gradientes o fuerzas termodindmicas. Las propiedades del tensor L;; no son arbitrarias
y de hecho satisfacen principios de simetria en el sistema, de este modo este tensor en

considerado simétrico.

L= L (1.5)

En los libros clsicos de termodindmica de no-equilibrio? a esta igualdad se le conoce
como el principio de reciprocidad de Onsager. Este marco es aplicable en particular a un
sistema binario donde se tiene dos componentes: un solvente orgnico y un soluto de alto
peso molecular, De aqui en adelante dentaremos por i=1 a1 solvente y a i=2 al polimero
con el fin de simplificar la notacién y las ecuaciones. Cuando las ecuaciones generales
de la TIL citadas lineas arriba son aplicadas al transporte de masa, los elementos de la
matriz se identifican con los coeficientes fenonenolégicos D;; es decir los coeficientes de
difusion y los gradientes consierados son aquellos debidos al potencial quimico en vez
de la concentraciéon. No obstante los gradientes de concentracién dependen del potencial

quimico. El flujo total en la direccién X es entonces:

a 1
a > (1.6)



En un sistema binario en donde el peso molecular del soluto es grande en comparacion
al peso molecular del solvente se puede considerar que el flujo difusivo es debido soéio a
la componente ligera, suponiendo a la componente “pesada” anclada. El vector J; , la
difusién de moléculas “pesadas™ se considera pequefio. Por lo tanto el vector de flujo

difusivo total es:

1
J =Dy (aaiz) (7

La cual representa la ley Fick escrita en términos del potencial quimico del soluto.

Aplicando la primera ley de Fick para el caso de un componente, se puede evaluar el gra-

diente del potencial quimico en términos de una cantidad experimental definida como el

gradiente de concentraciones de la manera siguiente:

J=—-DuVu! = -D,V¢! (1.8)

Donde el coeficiente de difusion, D, esta dado por:

_ Opy
Dy = -Dy it (1.9)

En general el coeficiente de difusién dependerd de a concentracién en el caso de un sistema

no homogéneo.



1.2 TECNICAS DE ESTUDIO EN LA DIFUSION FICKIANA

Las ecuaciones de Fick describen con exactitud la difusion en sistemas en donde las con-
stricciones estructurales son pequefias, esto quiere decir que el movimiento de las molécu-
las es aleatorio ¥ 1o a través de rutas preferenciales. Algunos sistemas clasicos en donde
se ha estudiado la difusion usando 1a tey de Fick son: gas-liquido, vapor-liquido, liquido-
liquido, liquido-sdlido elastico y en general todos aquellos sistemas diluidos. En esta
seccion se hablara de la difusion de un solvente a través de un medio poroso como lo seria
una pelicula delgada de material. Dadas las caracteristicas de la pelicula, puede suponerse
que ¢l flujo esté dirigido sélo en una dimensién: concretamente aquella en la cual el grosor
es de menor dimensién. El fenémeno estudiado es un solvente penetrando por las dos caras

laterales de [a pelicula cuando a ésta se le sumerge en un bafio.

Bajo las suposiciones anteriormente hechas se considera que el flujo difusivo es uni-
dimensional por lo que la concentracion del penetrante que se introduce en la pelicula es
s6lo funcién de una coordenada, llamémosle x, y del tiempo. Por medio de experimentos
es posible obtener informacion referente a las caracteristicas de esta difusién unidimen-
sional. En particular es de interés la evolucion de los perfiles de concentracién a través
de la geometria por la cual el liquido penetra, asi como la cantidad de materia absorbida
o desabsorbida. Las técnicas mis comunes para obtener informacién del sistema difusivo
son: la absorcién y la desabsorcion, _ La primera consiste en sumegir una muestra de ma-
terial en el solvente y monitorear la cantidad de solvente absorbida hasta que se alcanza un

valor de equilibrio. El proceso de desabsorcion es similar, y consiste en retirar el solvente



del interior empleando alguna técnica de vacio para sustraer el liquido o gas. La cantidad
de interés experimental® es entonces la masa total absorbida (o desabsorbida) por unidad

de superficie y tiempo M{ t ). La expresion que define la absorcién toal de solvente por

M(t)

12 cual se define como:
Mo,

longitud de la pelicula éstudiada €s

M(t) 1/ ¢(a: t) (1.10)

ao
Donde Ia masa absorbida o canalizada, estd deﬁmda como lu masa del solvente absorbida
por la pelicula 0 membrana por unidad de 4rea, y donde M,,, es la masa total absorbida
cuando se alcanza el equilibrio; ¢{x,t) es la concentracién a través de la pelicula de ancho
1 ¥ ¢, lacantidad final de penetrante en la pelicula. La masa absorbida puede ser
monitoreada durante el experimento, usando técnicas de dispersién inversa de Rutherford,

o bien técnicas de microdensometria.

1.2.1 SOLUCION DE LA ECUACION DE FICK A TIEMPOS CORTOS
Y LARGOS

Para resolver la ecuacidn diferencial parabélica que surge de la segunda ley de Fick,
ecuacién ( 1.3), es preciso introducir condiciones iniciales y de frontera que sean consis-
tentes con el sistema difusivo estudiado. El problema unidimensional de difusion clasica
que aparece en en los textos!, ha sido resuelto considerando el regimén de bajas concentra-
ciones de penetrante. Esta importante condicién implica ;lue la estructura y las propieades
difusivas del medio a través del cual se produce la difusién no cambian. Bajo esta situacién

la ecuacién es lineal y la solucién puede encontrase usando superposicion de soluciones



que Sean consistentes con las condiciones iniciales y de frontera,La segunda ley de Fick
incluyendo condiciones de frontera constantes ¢, y una condicién en la que la cantidad
inicial de solvente es igual a cero ( no hay penetante inicialmente en la pelicula} , son fre-
cuentemente la solucién que describe la difusién para diferentes sistemas fisicos del tipo

gas-liquido, liquido-liquido gas-s6lido. Dicha solucién matematica® es:

hn 1" _ 2,2
b(z,1) = Z [2(m2 : D(Zmi:- 1)°m t)cos((zn -;ll)m: (L)

Con ¢, la condicion de frontera, es decir el valor de la concentracién en los extremos
de la pelicula . El coeficiente de difusién es D, y 1 es ¢l grosor de la pelicula.Si se divide
la ecuaci6n (1.11) entre ¢, y después se integra con respecto a la coordenada x  se obtiene
(1.12), ésta es la cantidad de masa absorbida durante el tiempo t dividida entre la masa

total absorbida:

M(t) —-D(2m + 1)%r%t
( Z[2m+1 (mp L )} (112)

Se observa claramente que al definir esta razén, el valor final obtenido cuando t— oo
es l2 unidad. Es interesante estudiar los casos de los comportamientos limites de M(t)
en escalas de tiempos cortos y largos debido a la informacién fisica que esta cantidad
proporciona.Si consideramos la escala de tiempos largos la scric definida en la solucién de

1a ecuacitn(1.12). converge rapidamente en el tiempo obteniendose la aproximacion:



M) . 8 —Drt
A
M

A tiempos largos la ecuacion de Fick predice que la razén ﬁg} se comporta asintética-

) (1.13)

mente hacia la unidad en forma exponencial con respecto al tiempo. En cuanto al regimen

de tiempos cortos la aproximacién de la ecuacién (1.14) es:

1
1;”4_“)% [%] (1.14)

El comportamiento de %‘3 es lineal respecto a la raiz cuadrada del tiempo.Estos resultados
son fundamentales pues determinan ¢l cardcter de las curvas del radio %g} en el caso en
el que la difusién este descrita en términos de la Ley de Fick. En particular la ecuacién
es usada para determinar el valor del coeficiente de difusién D. De hecho éste es uno de
los métodos més socorridos para determinar dicho coeficiente en la practica, bastando para
ello graficar %‘{3 vs v/t y calcular la pendiente para evaluar D. Cuando se grafica %&l Vs

v/t las curvas de la difusion fickiana tipica como se muestra en la figura 1.

’

1.2.2 VALIDEZ DE LA LEY DE FICK

La validez de la ecuacién de Fick has sido ampliamente tratada en la literatura®. En partic-
ular en el libro de Crank* se presenta un estudio exhaustivo de sistemas difusivos en donde
problemas de indole lineal son resueltos. Se estudia la difusién bajo la condicion de que
la estructura del material en el cual se difunde no es modificada. Una condicién que es

comiin para los sistemas fickianos es que la cantidad de solvente total absorbido es mucho
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1.Figura.Curva de Absorcién caracteristica de la difusion fickiana..
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menor en relacién al volumen total del sistema penetrado. Ejemplos en donde se cumple
la descripcibn anterior, son aquellos en donde el solvente es un gas difundiéndose a través
de un liquido o un liquido difundiendose a través de otro liquido. Estudios realizadoes por
Vieth® con el CO, demuestran que las ecuaciones de Fick son también vélidas para sis-
ternas en donde un gas se difunde a través de medios amorfos. Dichos medios amorfos

pueden ser aquellos con porosidades como esponjas, cerdmicas y plésticos.

No obstante se ha reportado que para sistemas en donde el medio difusivo es una
matriz porosa amorfa y €l solvente es un liquido organico de peso molecular considerable,
1a ley de Fick falia al describir a difusién. Dichas fallas consisten en desviaciones en las
formas de las curvas de absorcion caracteristicas. Se interpreta las anomalias de las curvas
como consecuencia de las interacciones de las particulas de solvente con las particulas
det! material por el cual se difunde.Algunos autores®*® establecen que una razén para el
explicar porque la ley de Fick no describe la difusion en ciertos sistemas “porosos™, es
que desde el punto de vista molecular, la difusién ocurre por el movimiento aleatorio de
las moléculas, (es decir no se establecen caminos o rutas preferenciales), en tanto que
el movimiento de las particulas de solvente a través de una estructura porosa, puede verse
constrefiido fuertemente por las inhomogeneidades del material.

A la difusion que no se puede describir ¢n términos de la ecuacion de Fick se le
denomina difusién anémala, término acufiado por primera vez por Alfrey en 19667 quien
estudio la difusion en un medio "vitreo™ observando comportamientos diferentes con re-
specto a las predicciones de las ecuaciones ( 1,16 y 1.17),Una definicién formal de la

difusién andmala serd dada en la seccién 1.5.2, Antes de continuar es preciso introducir
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una serie de conceptos que nos conduzcan a una definicién precisa de la difusidén anémala.
A continuactén se expondran las propiedades de los polimeros los que son materiales
amorfos que pueden ser vistos como medios porosos. Luego de discuten dos fenémenos
que son esenciales para que la difusion anémala ocurra: el hinchamiento y la plastificacién.

Asi mismo se presentardn conceptos referentes a los estados amorfos vitreo y semi-

cristalino que constituyen el tema de interés del presente trabajo.

1.3 MATRICES POLIMERICAS COMO MEDIOS POROSOS

Por principio recibe la denominacion de polimeros, a 4quellas moléculas conformadas por
largas cadenas de moléculas individuales, que al enlazarse a través de procesos quimicos
generan estructuras complejas de redes regulares e iregulares. Estos sistemas tienen la
propiedad de poseer pesos moleculares muy grandes. Asi el término de macromoléculas,
es también usado para referirse a los sistemas poliméricos®.

Las propiedades estructurales de estos materiales son muy interesantes debido a las
diferentes topologias amorfas, cristalinas y semicristalinas que pueden generarse. Entendemos
por amorfo una estructura que no presenta arreglos ordenados y periodicos en la config-
uracién de sus moléculas como en el caso del estado cristalino.Los materiales poliméri-
cos generan “medios porosos” laberinticos, cuyas propiedades mecanicas dependen fuerte-
mente de las propiedades termodindmicas del sistema tales como la temperatura y el po-
tencial quimico. Tal ha sido el interés en estos sistemas que actualmente se reconoce una

rama de la fisica [lamada fisica de polimeros.
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1.3.1 EFECTOS DE LA DIFUSION EN MEDIOS POROSOS

1.3.2 HINCHAMIENTO

La difusién libre puede sufrir cambios en sus propiedades al aparecer constricciones ge-
ométricas en €l medio en el que se difunden. La idea de hinchamiento esta relacionada con
el aumento en las dimensiones del material debido a la existencia de esfuerzos generados
por agentes intemos. Molecularmente se¢ puede imaginar una visién en donde particu-
las de solvente son introducidas en el interior de un medio poroso en el cual debido a
la topologia de las estructuras irregulares y laberinticas se generan uma acumulacion de
particulas en ciertas regiones del material. Se dice que estos efectos "trampa™ ocurren
cuando un numero aleatorio de particulas de solvente se ve retenido en secciones micros-
copicas del material ejerciendo fuerzas sobre las estructuras del mismo.Lo anterior causa
pequeiios desplazamientos de la matriz del material debido a la presencia de microesfuer-
205 . Esta condicién puede traducirse en la modificacién de las dimensiones del material
por efecto de fuerzas internas, A este fenémeno se le conoce como hinchamiento. Es

evidente que un acoplamiento mecanico-difusivo ocurre bajo estas circunstancias.
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1.3.3 PLASTIFICACION

Un fenémeno asociado a la difusién andmala es la plastificacion, la que ocurre cuando el
numero de particulas de solvente penetrante en el polimero es capaz de efectuar fuerzas
intemnas lo suficientemente fuertes para "abrir” o deformar las estructuras de los poros. La
plastificacién puede ocasionar un cambio en la capacidad de las moléculas para difundirse
modificando su tasa de movimiento al encontrar més espacios y modificando a la vez los
tamafios y distribucién de los poros en el material.

Se dice que dichos cambies en las propiedades estructurales y mecénicas del sts-
tema producen la plastificacién del mismo. La plastificacion puede ser entendida como el
reblandecimiento del material, por efecto de altas concentraciones de soluto que se difun-
den modificando las estructuras de los poros. Por ejemplo, supongamos la difusién en una
estructura polimérica la cual estd conformada por un conjunto de cadenas de moléculas
alineadas unas con otras y que pueden estirarse por efecto de esfuerzos. Dicha configu-
racién corresponde & un polimero eldstico como lo seria una liga . Cuando una muestra del
polimero se sumerge en un liquido organico, las moléculas de solvente se difundiran en-
tre las vecindades de moléculas o *'poros” del polimero modificando sus dimensiones. En
todo caso el hinchamiento continua hasta que la reaccion eldstica de la red equilibra 1a pre-
si6n osmética que genera el solvente en el polimero hinchado.La teoria de la Elasticidad
ha sido usada para explicar el comportamiento de hinchamiento de sistemas elasticos, con
resultados satisfactorios? .Otro de los medios porosos que han despertado mucho interés en
el estudio de la difusién, es el de los pelimeros vitreos. Dichos materiales se caracteri-

zan por la pérdida en la movilidad de moléculas que los componen. Lo anterior trae como
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consecuencia modificaciones en las propiedades mecéanicas y difusivas con respecto a los
polimeros elasticos.

Una vision molecular del estado vitreo, seria la de un conjunto de cadenas de polimeros
enredadas o enmarafiadas a semejanza de lo que pasa en una madeja de estambre en donde
Ias moléculas estan contraidas de manera irregular de tal manera que su movilidad es
muy limitada.Macroscdpicamente estas sustancias son transparentes y tienen ¢l aspecto
del "vidrio™ presentando comportamiento mecénico altamente viscoso en unas regiones y
eldstico en otras. Esta caracteristicas inducen propiedades viscoeldsticas en el material, por
lo que el fenémeno de relajacion mecanica de las cadenas es importante”.

El estudio de la transicién vitrea ¢s muy complejo, sin embargo nosotros solo nos
concentraremos con aquellas propiedades estrucutrales que son determinantes para explicar

¢l proceso de difusién andmala.
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1.4 PROPIEDADES DEL ESTADO AMORFO Y SEMICRISTALINO

1.4.1 EL ESTADO AMORFQ.

En ¢!l lenguaje de la ciencias de materia condensada, dos estados son de interés: el estado
cristalino y el estado amorfo. Este altimo se caracteriza por no exhibir patrones de difracion
cristalina, y no poseer una transicién de fase de primer ordzn. Si se considera la estructura
de polimeros cristalinos, ésta contrasta con la estructura amorfa que es desordenada. Estos
materiales poseen un tendencia de disminuir su flexibilidad con la temperatura , es decir
se disminuye la temperatura de un polimero a partir de la la cual en vez de cristalizarse
suffe una transicién caracterizada por un estado desordenado y con tiempos de relajacion

mucho mayores comparados con la relajhacién en el estado liquido.

1.42 POLIMEROS EN ESTADO VITREO Y TEMPERATURA DE
TRANSICION VITREA.

A bajas temperaturas y en ciertas condiciones de enfriamiento, los polimeros presentan
un comportamiento vitreo en vez de cristalino. Se sabe que la razon de esto se debe

esencialmente a dos motivos:

A) A que al ser enfriados, la estructura de cadenas del polimero es Irregular y no
permite su cristalizacién ain si la tasa de enfriamiento es baja.
B) El polimero es enfriado a una tasa "rapida” que no permite la cristalizacion ain

tratandose de polimeros con cadenas regulares.
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Specific volume

2.Figura. Enfriamiento de un liquido siguiendo dos rutas: cristalizacién ¥ estado amorfo
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La transicidn vitrea ocurre cuando un poliemero liquido es sobrenfriado y sufre un
cambio del estadoliquide a un estado amorfo, vitreo en donde los efectos de relajacién asi
como de memoria en el material son importantes. A la temperatura en la cual ocurre la
transicidn vitrea se le conoce como temperatrua de transicidn vitrea y se denotard como T,
En este valor de temperatura ocurren cambios abruptos en las propiedades termodindmicas
como el volumém especifico,la capacidad calorifica especifica y el coeficiente de expan-
sién térmica. Es por esa razén que una forma para determinar T, en un experimento en
donde se sobrenfria un liquido, es monitorear el volumen especifico vs temperatura y ob-
servar aqucl valor en donde le cambio de la pendiente de la grafica sea brusco. (figura
2}, Latendencia para la formacién de un vidrio polimérico se debe a la disminucién de
la flexibilidad en las cadenas del polimero con la temperatura, se observa que en general
los grados de movimiento (traslacionales, rotacionales) de las cadenas se ven restringidos
enormemenrte También como consecuencia de la transicion vitrea, surgen cambios en las
propiedades mecdnicas del matetial como el aumento en el médulo eléstico.la morfologia
del polimero s¢ modifica cuando se alcanza la transicién vitrea. Generalmente arriba de
esta temperatura los polimeros estdn en estado amorfo exhibiendo caracter’siticas elasti-
cas. Se dice que a temperaturas tales que T<T, los polimeros se transforman en vidrios,
materiales duros y quebradizos.

Sin embargo sc sabe que la T, puede depender de muchos factores, estructurales y
de composicion del material; por ejemplo estd disminuye con el mimero de moléculas que
componene una cadena polimérica, una dependnecia similar se observa para la masa molar

de polimero. Otro factor de importancia es la presencia de especies moelcualres de bajo
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peso molecualr dentro del material. Este dltimo es importante pués introduce el concepto de
plastificadores las cuales son sustancias que disuelven ¢l polimero separando cadenas entre
si y facilitando el movimiento molecular en el intertor del material. Lo anterior produce

una disminucién de la T, .

1.43 SEMICRISTALINIDAD

Los materiales cristalinos presentan patrones de difraccion de rayos x caracteristicos que
son consecuencia de la existencia de arreglos ordenados, peribdicos y definidos en la es-
tructura del material. En este sentido, las caracteristicas cristalinas de los polimeros difieren
de otros materiales en virtud a que estos matenales no pueden legar a ser completamente
cristalinos, es decir siempre poseen regiones amorfas. Lo anterior es debido a que general-
menie existe un gran hﬁmero de cadenas poliméricas "enmaraiiadas™ en el material lo cual
hace casi imposible formar una red 100% ordenada®.Los Polimeros amorfos y las regiones
amorfas de los polimeros semicristalinos estin caracterizados por su temperatura de transi-
cidn vitrea como se ha mencionado con anterioridad. El grado de cristalinidad y e] tamafio
de los cristales en ¢l polimero semicristalino determinan camnbios en las propiedades fisi-
cas del material. Debido a la importancia de lo anteriormente citado se ha definido en la

literatura'® un indice para medir el grado de cristalinidad de un polimero.

La cristalizacién de un polimero amorfo va siempre acompaiiada por reduccion del
voliimen de la especie original debido a un incremento en la densidad, ya que que la den-
sidad de los regiones cristalinas es mayor. La fraccién de volumen cristalino se define

£omo:
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V.
. = — 1.15
Ze= (1.15}
y puede calcularse a partir de los volimenes de material cristalino y material amorfo, V; ¥
V., los cuales cumplen la condicién V=V +V, , siendo V el volimen total del material.
Usando el hecho de que la masa total de material es la suma de las masas cristalina y amorfa

es decir : pV = p, V. + p, V., se tiene que 1a fraccion de volumen cristalino es:

a.= (ﬂ) (1.16)
Pe— Pa

Donde g es la densidad total del material, g, es la densidad de la componente cristalina y
. ©s la densidad de la componente amorfa. Complemetariamente se define la fracion de ™

amorficidad” como

# = (l-ex) (1.17)
De este modo se puede hablar de materiales semicristalinos al hacer referencia a la cantidad

Q..
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1.4.4 PREPARACION DE POLIMEROS SEMICRISTALINOS

Las técnicas para la preparacién de polimeros semicristalinos son diversas'!.  Existen
ciertos sistemas poliméricos los cuales al estar en estado amorfo pueden cristalizarse em-
pleando métodos de recocimiento o bien métodos consistentes en la introduccion de un
gas o liquido el cual cristalice regiones del material. Los métodos de recocimiento em-
plean altas temperaturas para generar regiones cristalinas. A través de tratamientos de altas
temperaturas durante periédos prolongados de tiempo se alcanzan valores altos de cristal-
inidad. La cristalizacidén por induccidén de solvente (SINC), s una técnica en dende un
vapor de bajo peso molecular es introducido dentro de una matriz amorfa para generar pe-
queiias “cristalitas” de material en las cuales la cristalinidad obtenida no es muy grande y el
grado de orden e las estructuras es pobre en comparacion a las estrucura cristalinas metali-
cas. Se dice que ¢l material asi preparado es semicristalino. La (SINC) es una técnica que
produce una cristalizacién pobre, en el sentido de que las estructuras cristalinas muestran
conjuntos de “cristalitas” laminares de bajo grado de organizacién. La técnica de (SINC)
produce dichas estructuras mediante la introduccién de un vapor saturado (i.e clorito de
metileno) el cual interacciona con las estructuras amorfas produciendo hinchamientos y
plastificacién local; es en estos sitios plastificados que las cristalitas se desarrollan y cre-
cen hasta alcanzar su méximo tamaito.!? El volumen del material cristalizado dependers
del ritmo con el cual se introduzca el gas, siendo la fraccién de volumen cristalino del 5 al
20%. Se dice que los materiales preparados con esta técnica son semicristalinos, por poseer

una fase amorfa mayoritaria.
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El efecto de 1a aparicién de regiones cristalinas afecta las propiedades fisicas del
material tales como la temperatura de transicién vitrea. Se reporta en al literatura!! que la
temperatura de transicién vitrea aumenta al agregarsele una pequefia porcion cristalina. Asi
mismo las propiedades mecénicas presentan cambios en el modulo elastico del material, y

el efecto de agregar una porcién cristalina al polimero amorfo aumenta dicho médulo.

1.4.5 PLASTIFICACION E HINCHAMIENTO EN EL MEDIO

SEMICRISTALINO

Aparentemente ¢l fenémeno de plastificacién expuesto en la sccéién ( 1.33) solo puede
ccurrir en regiones amorfas del polimero , sin embargo resulta interesante preguntarse si en
regiones amorfas en donde existe una pequeiia fraccion cristalina de polimero puede ocur-
rir hinchamiento .Lo que intuitivamente se podria pensar, es que las propiedades difusivas
se verian afectadas debido a las constricciones mecanicas que imponen dichos “obstacu-
los cristalinos” para el hinchamiento., Asi se esperaria que el hinchamiento facilitado por
la plastificacién ocurra sélo en aquellas regiones amorfas y que las moléculas de solvente
sean incapaces de penetrar en aquellas regiones cristalinas o también denominadas cristal-
itas. El efecto de la morfologfa sobre la solubilidad es un factor importante para poder
hacer prediciciones. De hecho la cantidad total de penetrante deberd depender de la pro-
porcién amorfa de la red. Las cristalitas actuan como una red de “uniones” fijas que roban
espacios a los poros através de los cuales las moléculas de solvente pueden transitar. Esto

es lo que en la literatura se conoce como efectos entrGpicos negativos!? del hinchamiento.
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1.5 DIFUSION ANOMALA

1.5.1 DINAMICA DE HINCHAMIENTO

Ya se menciond que la difusién puede ocasionar tanto hinchamiento en el material donde se
difunde as{ como plastificacién dependiendo del grado de concentracién. La importancia
de describir esta dindmica radica en que es posible hacer una clasificacién de la difusion
en téminos de ciertos mecanismos. Dentro del proceso de hinchamiento de una matriz
polimérica por la cual se¢ difunde un solvente de peso molecular alto los siguientes casos
pueden presentarse'2,

1)Difusién del solvente dentro del polimere. Cuando no existan cambios estruc-
turales de la red poliménica a través de todo el proceso se dice que la penetracién del
solvente dentro del polimero estard gobernada por la difusién molecular a través de la red.

Este dindmica corresponde a Ia descripeidn fickiana,

2)Relajacién Mecénica del Material.-Al introducirse un solvente el material se ve
perturbado por los esfuerzos generados por el liquido que empuja desde el interior, por
lo cual se produce un efecto de relajacidn mecénica sobre las cadenas moleculares que
conforman ¢l material. Debido a estas "relajaciones” aparecen espacios moleculares a
través de los cuales las particulas de solvente pueden transitar. El mecanismo citado arriba,
ocurre cuando la tasa de difusion del solvente es mucho menor que la tasa de relajacion
mecAnica en el .mateﬁal. Esto significa que la difusién ocurre por medios “"mecénicos” al

retirarse cadenas de material permitiendo el paso a las moléculas de solvente, existiendo un
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ligero hinchamiento.El mecanismo citado aqui se asocia con el términe de difusion dirigida

por esfuerzos o difusion caso II.

3)Expansion de 1a red polimérica una vez ocurrida la relajacién. Cuando el material

se ha relajado, las moléculas de solvente expanden 1a red siendo ahora la difusion producto
de la apertura de “poros™ mas diferencias de concentracién, a esto se le denomina hin-
chamiento gobernada por difusién colectiva, es decir el solvente se introduce al material
tanto por mecanismos difusivos como mecanicos. Los tres mecanismos se ilustran en la
figura 2.El comportamiento de hinchamiento dependeré en cual de de estos proceso llegue
a ser dominante en el sistyema estudiado. En base a lo expuesto parrafos arriba, se observa
que los fenémenos de hinchamiento y plastificacién estan ligados a nuevas dindmicas di-
fusivas. El caso en donde la difusién es producida por efectos mecénicos recibe ¢l nombre
de difusién caso H' en referencia a la difusion caso I o fickiana discutida en al seccion 1.
La difusién caso I, se asocia con el término de difusién dirigida por esfuerzos; esto estd
asociado al mecanismo no. 2 expuesto en la seccidn 1.5.1. En tanto que aquella difusién en
donde ambos mecanismos difusivos se presentan ( debido a diferencias de concentracion

y por accién de esfuerzos) recibe el nombre de difusién anémala o no fickiana.

La difusién anémala se relaciona entonces con cambios en la estructura del polimero
y los efectos que ésta produce sobre [a solubilidad y la movilidad de las moléculas de
solvente.Generalmente dichos cambios ocurren a temperaturas cercanas a la temperatura
de transicién vitrea.El caricter difusivo anémalo se ve reflejado en la forma de las curvas

de absorcién total del solvente, las cuales presentan discrepancias con la grifica obtenida
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molecule () @) (1)

Polymer gel Hydrated polymer chain
(Glassy state)

3.Figura.Etapas del hinchamiento 1)Difusion molecular 2)Relajamiento 3)Plastificacién
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de la solucion de la ecuacién de Fick ( figura 1). Lo anterior es clarc pues la definicién
de absorcion esta intimamnte ligada con la manera en que la concentracion evolucione con
respecto al tiempo (ecuacién 1.10).Las formas de las curvas de absorcion y desabsorcion
en la difusién anémala pueden presentar aspectos muy variados dependiendo del material,
¢l solvente estudiado y la temperatura a la que se realice el experimento. Sin embargo se
pueden agrupar dichos comportamientos en una clasificacion basada en las propiedades de

curvatura. En el libro de Crank* se presenta la siguiente clasificacion:

i) Curvas sigmoidales: Curvas en forma de ”S", que tiene un solo punto de inflexién

el cual aparece frecuentemente alrededor del 50% del proceso difusivo.

iiYCurvas de dos Etapas: Curvas en donde aparecen dos puntos de inflexion . En la
primer etapa se observa que a tiempos cortos, ¢l comportamiento con respecto a la raiz
cuadrada del tiempo es lineal y se aproxima a un valor de cuasiequilibrio. No obstante el

equilibrio no se alcanza y aparece una segunda etapa caracterizada por una curva sigmoidat.

Hi)Curvas Pseudofickianas. Caracterizadas por no poseer un comportamiento lineal
con respecto a la raiz cuadrada del tiempo durante los primeros instantes de la difusién. Se
llama pseudofickiana puesto que se presenta un comportamiento asintdtico exponencial ha-
cia el equilibrio igual que en el caso fickiano. En la figura 4 se ilustran los comportamientos
an6malos mencionados y se comparan con la curvas fickianas.Alfrey” (1966) propuso que
las curvas de absorcitén a tiempos cortos tienen la forma:

M(t)

=k (1.18)
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En donde k es una constante y n es un nimero entre 0 y 1. En el caso en que n=0.5 se tiene
el caso fickiano dado por la ecuacion (1.14). En el caso de que n=1 se tiene ¢l caso II. Si
n>>0.5 se tiene difusion anémala. Esta clasificacién aunque empirica ha permitido predecir
en algunos sistemas el caracter difusivo de los mismos.Probablemente una gran cantidad
de datos experimentales como los que se reportan en la literatura® puedan clasificarse en
1érminos de algun indice que este basado en cantidades fisicas elementales. Un parametro
propuesto que nos permite clasificar el tipo de difusién que puede ocurrir en un sistema
fué introducido por Vrentas Hopfenberg y Frish, mismo que permite clasificar el tipo de

comportamiento difusivo basiéndose en pardmetros experimentales elerentales
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Fickian Pscudo-Fickian
(a) (d)
Sigmoid Two-stage D
{b)

4.Figura.Curvas de difusién anémala comparadas con difusién de Fick.
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1.5.2 EL NUMERO DE DEBORAH

El nimero de Deborah originalmente se define en reclogia como el cociente del tiempo
de relajacion de un material entre el tiempo de duracién de un proceso de perturbacion
mecénica. En analogia a este niimero, Vrentas, Hopfenberg y Frish! definieron el nimero
de Deborah para la difusién {Deb) , , que se define como el cociente del tiempo de rela-

jacion del material polimerico entre el tiempo caracteristico de duracion de la difusion:

(Det), = Tiempo de relajacion carcteristico D7
D™ Tiempo de difusion caracteristico {2

. . . I
Donde 7 es ¢l tiempo medio de relajacién promedio del polimero, ke el tiempo en el

que ocurre la difusién siendo D es el promedio molar de los coeficientes de autodifusion

(1.19)

del polimero y el penetrante, y | es el tamafio caracteristico de la muestra de polimero (i.e
el ancho de una membrana , el didmetro de una esfera, el grueso de una pelicula etc.).
Este nimero es un indice para caracterizar el tipo de difusién que se estd estudiando, ya
que puede determinar cuales de los mecanismos establecidos en la seccidon (1.5.1) esta

presente. Los criterios son:

a) Si (Deb)p <<10(Deb),, >>1 se tiene difusién Fickiana, las razones se exponen

a continuacion:

i)Para (Deb),<<1 implica que los cambios estructurales en ¢l polimero ocurren
instantaneamente  previos a la difusidn.
ii)Para (Deb),>>1 no existe variacién en la estructura del polimero durante el pro-

ceso de difusion.
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b)Si (Deb),=1 se obtiene un comportamiento anémalo, puesto que los procesos de
relajacion del material a través del cual ocurre la difusidén son comparables los tiempos en
que se llevan cabo los procesos difusivos. Molecularmente el “reacomodo™ de las cadenas
del polimero producido por el “empuje de las particulas de solvente ™ ocurre simultinea-
mente al movimiento de las moléculas de solvente. Debido al espectro de tiempos de
relajacién que puede tener un polimero en particular (lo cual trataremos en el capitulo 1),
la evaluacién del niimero de Deborah podria no ser univoca, dependiendo del modo en que
el sistema sea perturbado y la forma en que relaje hacia equilibrio. Ademas si la concen-
tracidn llega a ser tal que el coeficiente difusivo dependa de esta, otras consideraciones se
deben hacerse. En el caso en el que las propiedades del material no cambien durante la
difusién isotérmica puede especificarse el valor de (Deb), si se conoce el tiempo de re-
lajacién promedio .En general el nimero de Deborah para la difusion  de un material en
particular depender4 de la temperatura, la presién, la concentracion y el peso molecular del
polimero. Consecuentemente se hablara de Diagramas de Deborah con respecto a las vari-
ables anteriormente citadas. Dichos diagramas proporcionan una idea del comportamiento
andmalo de la difusién bajo ciertas condiciones especificas. En la figura 5 mostramos un
ejemplo de un mapa de Deborah, en donde las variables utilizadas son la concentracién y la
temperatura. Entonces la difusidn en un sistema vitreo puede presentar ambos fendmenos
citados partafos arriba: hinchamiento y plastificacién si la concentracién de solvente es lo

suficientmente grande para producir dichos defectos.

Aqui se muestran las regiones en donde la difusion es fickiana y andmala para el

sitema Polimetil-metacrilato metanol.. Es de sefialarse una curva correspondiente a latem-



PENETRANT CONCENTRATION

Zone Il
~ (DEB)p << 1
Lines of . Fickian diffusion
constant \ Effective
(DEB)D \ ” Tg
\
Zonell \

(DEB)o=0(1)
Viscoelastic diffusion\

\
Zone \
(DEB)o>> 1 \
Fickian diffusion \‘
0 T T, T
TEMPERATURE

5.Figura Diagrama de Deborah para la concentracién y la temperatura.
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peratura de transicion vitrea en donde se define un vecindad alrededor de ésta en donde se
verifica el comportamiento andmalo. El modo de construir diagramas de Deborah para una
sustancia en particular es en general una cuestién que debe tomarse con cuidado. Vrentas'*
propuso un modelo para construir diagramas de Deborah en el caso de que el coeficiente

de difusién sea dependiente de la concentracion y la temperatura.

1.6 EL MODELO DE THOMAS Y WINDLE

Se han realizado grandes esfuerzos para describir de manera tedrica la difusién anémala.
En especial se ha puesto un gran enfisis en el estudio de la difusion caso 1. Uno de los mod-
elos més aceptados que predice fielmente las caracteristicas de la difusion caso Il es el mod-

.elo de Thomas y Windle'3Se propone que el proceso difusivo esta fuertemente acoplado
a la respuesta mecénica del polimero, en el sentido de que la tasa de cambio a la cual el
solvente es absorbido debe ser compatible con la tasa de hinchamiento controlada por la
deformacién.La viscosidad y el coeficiente de difusion son extremadamente sensitivos a la
concentracién del solvente, produciéndose disminucitn en la viscosidad y un aumento en el
coeficiente de difusidén. Estos cambios son debidos a la plastificacién causada por la absor-
cion del solvente. Esta dependencia produce las cardcteristicas de la difusion caso II. Sin
embargo existen estudios que demuestran que la cantidad de solvente que penetra es de-

terminante para decidir si hay o no plastificacién.De acuerdo a Samus et. al'”

esta singular
caracteristica depende de la solubilidad molecular del solvente penetrante. La construc-

cién de las ecuaciones de difusion se obtiene de suponer que el potencial quimico por
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mol de diluente absorbido en ¢l polimero hinchado, depende de la presién de no-equilibrio
producida por los efectos viscosos, esto trae como consecuencia la modificacién de la
ecuacién para ¢l flujo difusivo. Esta presién de no equilibrio juega un papel similar al de

una presién osmética en el tratamiento original de Thomas y Windle'®.

El hinchamiento del polimero ocurre debido a una presidn hidrostatica que actua
sobre el polimero , la absorcién de un mol de diluente por volumen V; N4 causara un
trabajo extemo PV] N, , donde V, es el volumen molar del penetrante y N4 el niimero de

Avogadro. La ecuacién para el potencial quimico de acuerdo a Thomas y Windle es'”:

= PYN BT (S [(1- 08 = (1= 9] 4 ing+- (1= )+ (1= 9
(1.20)
Donde G es un parimetro relacionado con la estructura de la red del polimero en cuestién
V; es el volumen molecular dei solvente, V el volumen del polimero hichado, ¢ es la
fraccion de solvente en el polimero hinchado, y x es el pardmetro de interaccion del sistema
solvente-polimero. Thomas y Windle suponen que el comportamiento quimico es ideal por

lo que manipulando la expresién (1.20), se Hega a que la presién "osmética™

RT 1
FP= mln(a) (1.21)

Aunque €l modelo de Thomas y Windle fué generado originalmente para estudiar
difusién caso 11, se encuentra en la literatura que bajo ciertas modificaciones este modelo

puede considerar o predecir otros tipos de difusion anémala.
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1.7 DESCRIPCION DE LA CINETICA DEL HINCHAMIENTO
USANDO EL MODELO DE THOMAS Y WINDLE. EN PELICULAS
DE POLIMEROS VITREOS

El dispositivo tradicional en el estudio de la difusion caso {17 es una pelicula inmersa en
liquido penetrante, la cual es adjuntada a un sustrato con el fin de lograr un incremento de
volumen en una de las dimensiones en este caso el ancho de la pelicula. Para estudiar el

hinchamiento se hacen las siguientes suposiciones:

1) El inrcremento en volumen hinchado es proporcional a la concentracion del pene-
trante absorbido.
2) La viscosidad del polimero disminuye exponencialmente con el penetrante de

acuerdo a:

1 = ngeM? (1.22)

Donde M es un parametro de ajuste el cual debe determinarse a partir de datos exper-
imentales.
3) La respuesta de un elemento de pelicula a la presion ejercida, es expresada en
términos del cambio en la deformacion dado por la ley:
§=§ (1.23)
La ecuacién anterior se supone valida si se considera una comportamiento netamente vis-

c0s0 en el material
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4) Debido a [a naturaleza de la difusion caso 11 la deformacion esta relacionada di-

. -
rectamente con el incremento de volumen, se define el radio k=$ lo que da como resultado:

dp P
e (1.24)

Sustituyendo la expresién dada para la presién P ecuacién (1.21) en término de ¢ se

tiene finalmente:

g —RT
dt _ViNAkT)D

In(¢) exp (M¢) (1.25)
Estaes la ecuacion que rige 1a evolucidn de los perfiles de concentracién. Aungue los resul-
tados de la teoria de T&W resultan ser correctos, existen ciertas limitaciones que son rel-
evantes. Por ejemplo se predice difusion nula si la viscosidad longitudinal es muy grande,
en contraste con las observaciones experimentales, Otro de los inconvenientes es que el
intervlo de hinchamiento es subestimado para valores bajos de ¢ y se sobreestima si ¢, es
grande.

Otro de los aspectos notorios en €l modelo de T&W  es que no consideran efec-
tos de relajaci6n en su formulacidn, es decir se propone una cinética "viscosa”, en lugar de

18—-20

viscoeldstica'® . Dichos efectos viscoeldsticos pueden ser tomados en cuenta si se con-

.o

sideran los efectos de relajacion de la presion viscosa u osmotica como es llamada en este

modelo.
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1.8 EL MODELO DE DURNING

Este modelo? se concentra en estudiar la absorcién de material de manera diferencial y

supone que ¢l potencial quimico de equilibrio local esta dado por:

1 l aAF 1 P4 aﬂ
— Pyt 1) (T, ) = lna = — ( 228 L g (08 yp
p WO T Fot =T, B)) = Ina RT( Bn )TP,, TRT I (an)
v
= 1&T)+ 53 (1.26)

f es una funcion de la concentracién y de la temperatura, 7 ¢s la presién esmdética V) es
¢l volumen molar del solvnte, 1" es al temperatura y R es la constante universal de los
gases R= 8.19 Jkmol. La ecuacidn (1.26) sigue la misma idea que el modelo de T&W, sin

embargo una de las modificaciones con resepeto a dicho modelo es relacionar la tasa de

cambio de hinchamiento -5? = %i: introduciendo 1a ecuacion constitutiva de Maxwet] para

describir la relajacion de los esfuerzos:

e = T%-HT (1.27)

Donde 7 es la viscosidad longitudinal de la red y 7 es el tiempo de relajacién de la misma.

Por otro lado se define el flujo difusivo del solvente como:

__p% DV (of\ or
Jl——D6£+RT(6w) % (1.28)
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Debido al hinchamiento, el tamafio de la pelicula no es constante, por lo que el marco
de referencia expresado por la coordenada & es variable con el tiempo. Para resolver este

problema, Durning introduce un marco de referencia fijo usando la transformacion:

z= fo " Va(a, )it (1.29)
Aqui se introduce un sistema de referencia fijo donde ¢ es la concentracidn expresada
como ¢ = &, siendo p, la densidad del solvente, p, la densidad del polimero y \72 el
volumen molar del polimero. La transferencia del polimero no ocurre a través de superficies
de x= constante. Tomando en cuenta (1.29) se calcula la divergencia de }a ecuacion (1.28)

usando la ecuacién de conservacién de materia y suponiendo que la parte de la actividad

que depende de la concentracion es f=lni Duming obtiene:
< +]

9¢_ 3 [ 04\ 8 [ DVuw, or
T (D 6:1:) e (R’FVM 61') (1.30)

Esta ecuacion esta acoplada a la ecuacién de Maxwell (1,27) cuya solucion en forma

integro-diferencial ¢s del tipo:

-1 ~n [f8d -t
= —_— + —_ _— —_— d
7 =exp( - ) [Tf +V-r | B exp( - )dt (131
Se usa la ec.(1.31) suponiendo que los coeficientes no dependen de la concentracion y si

sustituimos en (1.30 ) se obtiene:

@+l§f—262¢+i (D+ M) _3_ (@) (1.32)

a2 A T o2 Oz RT'Vount } 8t \ Oa2



38

L.a cual resulta ser una ecuacion diferencial parcial hiperbélica lineal. La ecuacién (1.32)
fué estudiado’pior Durning!” para para el sistema PMMA-metanol empleando el metodo
de transformada de Laplace. El comportamiento de este sistema es sigmoidal en la primera,
de dos etapas y finalmente fickiano. Se introducen diferentes valores para el numero de
Deborah, considerando un espectro de tiempos de relajacion desde 167 hasta 101.. A pesar
de su elaboracion sofisticada, el modelo de Durning ignora los efectos de plastificacion y
las no linealidades debidas a los cambios de los coeficientes de transporte. Se considera
en la literatura?*® que el modelo de Durning es lineal y valido para sisternas en donde las
concentractones son pequefias .Una de las cuestiones a discutir es como se modificarian las
curvas de absorcion en el caso de que los coeficientes de difusion mutua D y el coeficiente
de viscosidad longitudinal dependieran de la concentracion del solvente penetrante. Lo
anterior plantea una dindmica de absorcién no lineal, que propondremos en el siguiente

capitulo.
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CAPITULQO II. ECUAC S
TRANSPORTE DE LA DIFUSION
ANOMALA

.2.1 TERMODINAMICA IRREVERSIBLE DE LA DIFUSION NO
FICKIANA

En este capitulo se obtienen las ecuaciones de transporte para la difusion anémala a par-
tir del formalismo de la Termodinamica Irreversible Extendida. Usando la simplificacién
del caso unidimensional, se establecen las ecuaciones diferenciales parciales que rigen el
comportamiento de la difusién y su acoplamiento con el hinchamiento. Para tomar en
cuenta los efectos de plastificacién del material durante el proceso de absorcién, es preciso
considerar modelos para los coeficientes de difusiéon mutua y de viscosidad longitudinal.
En la seccion 2.5, 2.6 y 2.8 propenemos dichos coeficientes. El coeficiente de difusion es
obtenido usando ta teorfa del transporte libre de volumen libre debida a Vrentas, mientras
que el coeficiente de viscosidad longitudinal se toma de la teoria de Thomas, mencionada
en el capitulo I. Modificaciones con respecto a las propiedades del solvente y el coeficiente
de difusidn en presencia de una fraccion cristalina pequefia en el material son analizadas y
discutidas.

2.1.1 GENERALIDADES DE LA TERMODINAMICA DE
NO-EQUILIBRIO

La difusion al igual que otros fendmenos de transporte es un proceso que cual ocurre

“fuera de equilibrio”y cuya dinimica queda fuera de la descripcién de la termodinamica
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clasica la cual considera solo estados de equilibrio. No obstante en el pasado se han prop-
uesto teorias termodinamicas con el fin de poder describir y predecir tanto la dindmica
como las propiedades de no equilibrio en estos fendmenos. Ejemplos de ecuaciones que
expresan la dindmica de pardmetros intensivos son la ecuacién de Fourier y Fick. La ter-
modindmica Irreversible lineal en base a ideas fenomenolégicas, introduce de manera nat-
ural el concepto de equilibrio local, de modo que los conceptos de la termodindmica clasica
puedan extenderse a situaciones que no esten "muy alejadas del equilibrio™ Las variables
termodinamicas son distribuciones que dependen de la posicidn y del tiempo. La teoria de
esta termodindmica irreversible se basa en la entropia de equilibrio, la cual es una funcitn
de estado de la variables locales como son la energia interna, el volimen, y el numero de
moles en ¢l caso de un sistemna abierto. A diferencia de la termodinamica clisica es preciso
complementar la informacién termodindmica con principios de conservacion de materia,
energia, momento etc. En el caso de la entropia, ésta no cumple una ecuacién de conser-
vacion. En vez de esto, se habla de una ecuacion de balance, lo cual implica la produccion
de la misma. Lo anterior evidencia e! cardcter irreversible de los sistemas fuera de equi-
librio.La nocion de flujos termodinamicos es también parte del formalismo. De manera
natural, éstos aparecen en la descripcén de los fenomenos de transportes ( flujo de calor,
materia, momento etc). Este formalismo contempla ecuaciones consitutivas del sistema las
cuales son relaciones lineales entre los flujos y las fuerzas termodinamicas, éstas altimas
representadas como variaciones lineales de parimetros intensivos: temperatura, momento,

materia, carga eléctrica.
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2.2 TERMODINAMICA IRREVERSIBLE EXTENDIDA

Se sabe que en el marco tedrico introducido por la Termodinadmica Irreversible Lineal
(TIL), existen ciertos fenémenos irreversibles que no son descritos adecuadamente por
el mismo. En el libro de Garcia-Colin®* de Termodindmica Irreversible Lineal se sefialan
cuales son estas limitantes, en donde se evidencia que las variables locales son insuficientes
para la descripcidn de los sisternas fuera de equilibrio. Entre los fenémenos considerados
como “fendmenos mas alla del equilibrio local ” se encuentra aquellos sistemas en donde
los efectos de relajacion de los flujos son importantes. Por relajacion entendemos aquellos
procesos que para alcanzar el equilibrio necesitan de un tiempo caracteristico y que pueden
inducir efectos de memoria durante su evolucidon hacia el equilibrio.Una termodindmica
que considera los efectos arriba citados, es 1a termodindmica Irreversible Extendida que
denotarmeos como (TIE)?, la cual propone un marco teérico en donde se proponen como
variables termodindmicas en un régimen “mas alla del equilibrio local™ a los flujos.
Mediante un marco axiomatico en donde se postula la existencia de una entropia
generalizada que es una funcién convexa de las variables locales y de los flujos, TIE se
erige como un formalismo capaz de resolver la paradoja de la propagacién con velocidad
infinita de los disturbios térmicos planteada en la TIL y que fué sefialada por Cattaneo hace
mds de 50 afios. La TIE supone la existencia de una entropia generalizada la cual, ademéas
de ser funcién de las variables locales conservadas (energia interna, volimen especificos
y concentracioén) s=s(wv, g; , p¥, }"}’j ) es también funcién de los flujos fisicos: q; pY, PY,

L ¥

calor y tensor de tensiones viscoso (su traza y la parte sin traza).?



1.

2.

3.

42

Las propiedades de esta entropia asi definida son:

Es una cantidad aditiva
Es una funcion convexa de todas las variables.

Su tasa de produccidn es localmente positivo

Este formalismo desarrollado desde la decada de los setenta, se compara con la teoria
cinética del Modelo de 13 Momentos de Grad®!, ia cual evidencia a los flujos fisicos como
“nuevas variables termodinamicas fuera de equilibrio”. Se asume que es valida una relacion

de Gibbs para representar a la entropia generalizada en forma diferencial:

ds = T7du + pT'dv + ayovqidg; + agvp’dp® + algf"i’jdf"i’j 2.1)
Donde las cantidades ;; son coeficientes fenomenolégicos con la propiedad algebraica

de ser cantidades invariantes de los flujos ( i.e la traza).
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2.2.1 DEDUCCION DE LAS ECUACIONES DE EVOLUCION DEL
FLUJO DIFUSIVOQ.

En particular la entropia puede depender de otros flujos tales como el difusivo. Este es el
caso que nos interesa, el flujo del solvente con respecto a la velocidad baricéntrica Jy.El
punto de partida lo constituye la ecuacién generalizada de Gibbs® en donde se incluye el

flujo difusivo y el potencial quimico.

ds =T 'du+pT 7 'dv — T7' ldd — vayg J1d Ty —ayvpdp” —angoPidby;  (22)

i
En donde ¢ es la concentracion de la componente penetrante de bajo peso molecular, y p'=
Hy —~ ji5 es la diferencia entre los potenciales quimicos especificos del solvente penetrante y
de ta matriz polimérica. T y P son la temperatura y la presion absolutas, f’}’,— es el tensor de
esfuerzos viscoso del material y g, @11, ren SON parimetros relacionados con coeficientes

fenomenolégicos.*®Siguiendo €] procedimiento de la TIE se supone que el flujo de entropia

depende de los flujos disipativos y tiene la forma:

Jy = T1q—T "\ i Jy+B,up*dp°+ 3, P} dPY,; (23)

Las ecuaciones de balance de energia y de masa son:

d’!l_ Bq; v . 3‘0,‘
P gt 7z, 24
do aJ;
P~ "o, (2:5)
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Con 15" el tensor de esfuerzos y v; la velocidad baricéntrica, ademds se supone que no hay
fuerzas externas sobre el cuerpo. Ahora si tomamos {a derivada de la ecuacién (2.2) la

multiplicamos por gy sustuimos las ecuaciones (2.4) y (2.5) se tiene:

ds 80 et Ot e L0 dJ gy
pdt =T 6_?; +T a + T P V +T a—J - Q“}J d_t —anp dt
dpy,
- amf‘}’j : dtJ (2.6)

El siguiente paso es utilizar la ecuacion de balance de entropia con lo que la creacion de

entropia es igual a la divergencia del flujo de entropia dado por 2.3 més el término calculado

en2.b6:

d.sBJ

Paten - ° @7)

Se obtiene la expresion:

_ A(T) afi | B(B:PY) | 9(Byr*) or!
o=7s [_Tx.-" oo Y s, T | TN o

+p [_T-lg;’f- Wt oot ]+P:’ [—T - amd"w%] 2.8)

Si se considera un situacion isotérmica ¢,=0, la ecuaciones de evolucion de los flujos J; y

oy 13 son compatibles con el caricter positivo de la creacion de entropia, esto es:

o =01Jq - Ja + 6op*p" + 6P PG >0 2.9

1} —
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Esta es una de [as hipdtesis de TIE, a saber, el suponer que la creacién de entropia es
un functonal semipositivo en formas bilineales de los flujos. Por lo tanto &,,6,,8; son
semipositivos definidos. Igualando los coeficientes de la expresion  (2.8) con los de (2.9)

se obtiene:

6!‘ d‘]ll u Hu a(ﬁnp ) _ 3
B Ta i ! dt a—IJ (ﬁP’J) - BIJ‘ (2.10)
g dp* 04, .
—‘T'g;:: Qo—d't—'i-ﬁabzﬁ ng (21 1)
. P dP°\°
—TV —ay (d ) +ﬁ = fyp" (?) (2.12)

Los coeficientes indeterminados pueden ser encontrados comparando con ecuaciones o
modelos fenomenoldgicos, y quedan expresadas en términos de coeficientes como son: la

viscosidad cortante, volumétrica y el coeficiente de difusion.

6,= (D), 6= (1) 02 = 297)" @.13)

Puede utilizarse una expresién que involucre la concentracion en vez del potencial
quimico. Se transforma el gradiente del potencial quimico en términos del gradiente de
concentracion a%% asi como el coeficiente de difusion D:f)(g&) . Con esta notacion las

ecuaciones de evolucion de los flujos llegan a ser:

dJ 8¢ = B (o
mig = ~Dg. +DTg- (opy) + DT

a(ﬁ o) (2.13)
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dp" Oy
To gt £—+§ ﬁ (2.15)
d::;’ +By =~V + 2§nT,f3 — (2.16)

Simplificaciones para resolver estas ecuaciones pueden hacerse considerando el caso uni-
dimensional. El flujo difusivo es predominante es un sentido. Esto en la prictica ocurre,
puesto que el grosor de una pelicula de matriz polimérica es considerablemente mucho
menor que las dimensiones restantes del material. Otro de los hechos experimentales que
se observan es que la rapidez del fluido es nula en proceso de difusidén andmala por lo
que v=0.Los tiempos de relajacion de los flujos son despreciables también debido a la ac-
cion continua del bafio en el que se sumerge la pelicula. Si introducimos las suposiciones
anteriores eliminamos términos y nos quedamos con una sola componente del tensor de
esfuerzos, a saber aquella que actia en direccion del flujo difusivo ( un esfuerzo longitudi-

nat) P¥.

X!

las ecuaciones { 2.14 |, 2,15, 216) se convierte en:

J, = 3¢‘ +DT,B ) 2.17)

P aJ

Pt =nTB8—= .
Ta g, =+P =nT8 o (2.18)
Donde #, es la viscosidad longitudinal. Estas ecuaciones muestran que existe un acoplamiento

entre el flujo difusivo y la componente del tensor de esfuerzos viscosos. Es de apreciarse la

obtencién de una ecuacion tipo Maxwell-Cattaneo modificada para el tensor de esfuerzos



47

viscoso. La fisica que describe este sistema es sin duda muy rica, perc podemos citar como
rasgo fundamental la aparicién de procesos difusivos debidos a la presion viscosa.Por ra-
zones de notacion de ahora en adelante llamaremos a la componente del tensor viscoso
P? = P. La presi6n viscosa es una cantidad de no-equilibrio asociada con las propiedades
viscoelasticas del sistema, ésta se suele asociar con la presion osmética en el sentido de

que. Solo cuando ¢l equilibrio es alcanzado estas cantidades son iguales en magnitud.

2.2.2 POTENCIAL QUIMICO DE NO EQUILIBRIO

Aunque las ecuaciones de la termodindmica extendida predicen el acoplamiento del flujo
difusivo con la presidén viscosa existen coeficientes indeterminados que es preciso en-
contrar. En la siguiente seccifén presentamos un cilculo en donde se expresan estas con-
stantes utilizando argumentos de fisicoquimica basados en la idea de un potencial quimico
de no equilibrio.A partir de las ideas de Thomas y Windle se ha propuesto que la activi-
dad quimica de un solvente en el sistema binario solvente-polimero viene dado por la
expresion:

. Fytr ap
u($,T, Po+ ) — o (T, Po) = RTIna = RTf(¢, T)+ f (ﬁ) 4P

P

Donde u°(T, Po) es el potencial quimico del solvente de referencia, a es la actividad, ta
cual se propone igual a una funcién de la temperatura y la concentracion, hecho bien cono-
cido de la literatura®. Ademas se introduce una contribucién debido al “trabajo osmético
de no equilibrio” 7V} asi definido en la Teoria de Thomas y Windle, siendo ¥ el volumen

molar de! solvente.De este resultado uno puede reescribir la ecuacion 1.29. del capitulo |
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de una manera mas conveniente:
(8, T, w0+ ) = po (T, w0) + RTfc,t) + 74 = p(eh Theg + 7V (220)
El flujo difusivo sera simplemente:
=0 ] -
Ji= =D (w9, T, w0+ m)) = =D~ ({9 T)eg + 714 )

El flujo difusivo calculade de acuerdo a la termodinamica extendida puede ser escrito como:

;)
Ji= D5 (4~ TBP) 2.21)

De donde surge la identificacién -T3 = Vl. donde esta cantidad es el volumen molar.

2.3 ECUACIONES DIFERENCIALES PARCIALES DE LA

DIFUSION ANOMALA

Se puede observar que el conjunto de ecuaciones (2.17 y 2.18) de los flyjos, es idéntico
al propuesto en el modelo debido a Duming ecuaciones (1.30) y (1.34) Identificando los

coeficientes de ambos conjuntos de ecuaciones tenemos lo siguiente:

=

w1D

D=c——
ywq RT

(2.22)

3

-T3=V, (2.23)

Viun

La constante adimensional
Vaurg

es la razon entre el producto del volumen por la fraccién
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de masa de ta componente de solvente entre la componente del polimero, la cual aparece,

debido a la forma de definir la concentracion usada por Durning, éste establece que ¢ =

W
——_ Esta definicién de ¢ no es la tnica pero es itil porque proporciona las unidades
2Ws2

correctas al término del flyo difusivo dependiente de la presién viscosa. En efecto, el

A
factor BT tiene unidades del inverso de la presion . De estas observaciones se deduce que

las ecuaciones de los flujos ecuaciones (2.17) y (2.18) son:

_ 06 Vi ow OP
Ji= =D D e (o) 2.24)

dpr?, A,
T2 ar

Usando el principic de conservacidn de materia ecuacion ( 1.3) y tomando la divergencia

+ P2 = —nl

(2.25)

en (2.24) se obtiene que:

%Z% ( %% ) 2 ( ;«} (ﬂ) D(¢(z, t)g—f) (2.26)

or . d¢
T tE =1z Vi (2.27)

Este es un conjunto de ecuaciones difrenciales parciales acopladas no lineales, En donde
consideramos la no linealidad en la dependencia de los coeficientes.

Antes de desarrollar las ekpresiones (2.26 y 2.27) nétese el segundo miembro de la
derecha de la ecuacion 2.25 aparece un término difusivo debido a la presion viscosa, la

14
cantidad: — | —= ] , tiene unidades del inverso de la presion por concentracion, asf
Waolba
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que este segundo término tiene unidades de concentracién. Evidentemente a forma de
elegir la definicién de concentracién hecha por Durning es completamente arbitraria, pero
por conveniencia elegimas estas en virtud a que en la mayoria de los trabajos publicados en
la literatura esta es usada. La dependencia del coeficiente de difusion mutua con respecto
a la concentracidn genera un conjunto de ecuaciones diferenciales no lineales las cuales al

ser desarrotiadas son:

06 _ 8%  dD(¢((z,t)) B¢ Vi { wi 8P Vi 8D(¢(z,t}@P
= D@t =5 = 5, tDls g (fzm) 32 RT 6z 0z
(2.28)

Usando la regla de la cadena:
9D(é(z,t) _ 0D d¢ 2.29)

Oz 3¢ Oz

Lo que finalmente da

% pipZ 3+ (32)2+§;ﬂ( ) DO+ 2 (j—;)ow)(gf—j)z‘;—i

(2.30)

T%+P=n(¢)‘}1%§ (2.31)

Se obtiene una ecuacion diferencial parabélica no lineal de segunde orden la cual esta

acoplada a la ecuacion de evolucion de la presién viscosa. Evidentemente la solucién de
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dichas ecuaciones no es trivial y se tiene que buscar aproximaciones adecuadas, ademas de
modelar los coficientes D(¢) y n(¢) .

La aproximaci6n con la cual se trabajard ignorara los términos cuadriticos en los
gradientes ( tanto de concentracién como de presion viscosa) suponiendo que el grado
de plastificacion es débil.Lo que se dice es que se perturba a la estructura de la pelicula
polimérica introduciendo un volumen del solvente que no rebase el 10% del total del vola-
men del polimero.Lo anterior esta reconocido?” en la literatura y esta asociado al término
de absorcién no diferencial. Adicionalmente se tratard sélo con solventes cuya propiedad
para el hinchamiento sea débil, esto tiene que ver con la capacidad de solubilidad del sol-
vente v el tamaiio molecutar de! mismo.

Como primera aproximacion para estudiar la difusidn bajos las circunstancias men-
cionadasdel medio, sélo se consideran los términos no lineales debidos a la dependencia
de los coeficientes con la concentracién. Una condicidn que deben satisfacer dichas ex-
presiones para los coeficientes es la de no cambiar apreciablemente durante el proceso
difusivo.No cambiar apreciablemente puede traducirse como aumentaren un orden de mag-

ntidud.

8 _ PP Vi w o*P
o PO gt rr (Vzwg) D0) g @32)
SV (2.33)
g N '

El fiujo difusivo estd acoplado con la presion viscosa a semejanza de los que ocurriria con

la presidén osmética sobre una membrana. Esto es ilustrado en la figura 8, la presién “os-
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6.Figura. Difusion acoplada al comportamiento viscoelastico del material.

mdtica” sebre la pelicula es resistida por el esfuerzo ejercido por las cadenas de polimero
vitreo las cuales pueden ser modeladas como elementos de Maxwell consituidos por re-
sortes y elementos viscosos conectados en serie. La componente de la presién viscosa P
se identifica con una “presién osmética”del solvente debido a la unidimensionalidad del

modelo.



2.3.1 CONDICIONES INICALES Y DE FRONTERA

Para resolver el cinjunto ecuaciones ( 2.32), (2.33) es necesario introducir las condiciones
iniciales y de frontera, que representan las condiciones del sistema. Dichas condiciones es-
tan dadas en términos de las caracteristicas de los experimentos.Se considera que la pelicula
a estudiar esta en contacto en su dos caras paralelas con un bafip de solvente y que las
condiciones de frontera en ambas son las mismas. De acuerdo al modelo de Dumning?!
la presion viscosa en el interior de la pelicula de polimero debe ser cero lo que equivale &
considerar que el penetrante ejerce presion nula sobre el centro rigido del material. Existe
una presion en la membrana que limita el material con el solvente. Supongamos que existe

penetrante en ambas caras de la pelicula unidimensional, esto equivale a decir que:

p= { 0s10<x<] (2.34)

ptsix=0,1
Donde p* es el valor de la presién que el solvente ejerce sobre las paredes del material, que

de acuerdo a la teoria de Thomas y Windle debe estar dada por:!7

1na+=l.n(i—;)+

Esta expresion proviene de considerar la ecuacion del potencial quimico { 2.19 ) dada

s
RT

(2.35)

en la seccion 2.2.4, Al instante 1=0, la actividad es at conformada por dos componentes:
una funci6n de la concentracion f{¢)=Iln (g;) { hecho bien conocide de la fisicoquimica de
mezclas e introducido por la teoria de Thomas y Windle) y un segundo términe debido a

Ia accion de la presion “osmdtica ” pt.Las condiciones iniciales para la concentracién son;
p
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é(x,0) = { (q)s‘f;?;xojl (2.36)

Al sumergirse la pelicula, la cantidad de solveiite dentro del material es igual a cero, lo
que significa que sdlo las fronteras, es decir las caras laterales se encuentran en contacto
con el solvente a una concentracion inical ¢*. Esta cantidad esta relacionada con la ac-
tividad quimica inicial a* y con la presién osmdtica p* mediante la ecuacion (2.35). Las
condiciones de frontera para ¢l sistema dadas en © = 0,z = [ para todo tiempo t son las
condiciones de Long-Richman®!, Estas condiciones establecen que la capacidad de absor-
ci6n del solvente aumenta con el tiempo hasta alcanzar el estado de equilibrio especificado

por ¢*° .Estas expresiones son:
#0,1) = .8) = 67 + (¢ — ¢")(1—exp () 236)

El tiempo en el que se alcanza la cantidad méxima de material absorbido dependera de las
caracteristicas de relajacion del material, es decir a iempos mayores al tiempo relajacion,
el material habra hinchado y generara esfuerzos que se opongan a la absorcién de mas sol-
vente, ¢on lo que se alcanza un valor de equilibrio para la concentracion final en cada cara
de la pelicula.Finalmente las condiciones de frontera de la presién viscosa se encuentran

de la expresion del potencial quimico en la frontera ecuacion (2.19) de donde:

P(0,t) = P(L,t) =~ [lnaa+ ~1In (f&%ﬁ)] (2.37)
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Esta relacién exhibe que la presion en Jos extremos de la pelicula estd acoplada con la
concentracién por lo que alcanza un valor de equilibrio una vez que se llega al valor ¢*.

Siendo el valor de equilibrio P, = %z Inat, =pt 4 E 1n(§%)
1 1
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2.4 MODELO PROPUESTO PARA EL COEFICIENTE DE DIFUSION
MUTUA

2.4.1 EL MODELO DE VRENTAS

La teoria del volimen libre proporciona una base razonable para predecir el coeficiente de
difusién mutua el cual llamaremos D. Vrentas 272 et al. han realizado diversas investi-
gaciones desde ¢l afio de 1975 con ¢l fin de encontrar una expresién que proporcione una
relacién entre el coeficiente de difusién mutua y los coeficientes de autodifusién.Se utiliza
¢l formalismo de Bearman concerniente a la idea de que la difusion depende de la friccién
gue las moléculas ejercen entre si o bien en contra de otras; ademés_-se] ha demostrado que
la dependencia con los coeficientes D, de autodifusion del solvente y 132 coeficiente de au-
todifusién del polimero cumplen 1a condicién Dy >>Ds, que intuitivamente nos dice que

la movilidad del sisterna es mds debida las moléculas ligeras de solvente que a las cadenas

semifijas en estado vitreo.Vrentas proporciona una forma para el coeficiente difusivo®':

p_PVan Dy (%) (2.38)
TP

RT 1- (&) \dp,
Donde p, es la densidad de la componente i=1, correspondiente al solvente e i=2
al polimero  Vz es el volumen parcial especifico del polimero y p, el potencial quimico

del solvente por unidad de mol, la cantidad D* “esta definida segin:

. RTM,
! PQCHN?;

(2.39)
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Siendo M; el peso molecular del solvente v 3 el el coeficiente de friccién y N4 el nGmero
de Avogadro. Esta ecuacion ha sido ampliamente discutida en la literatura® y exhibe que
€l coeficiente de difusion mutua depende tanto de la temperatura como del peso molecular
del solvente, hechos que son consistentes con la experimentacién.® De especial interés ha
sido una apreximacion de la ecuacion ( 2.34 Y en donde se desprecia el término %}. dicha
suposicion puede hacerse si se considera que los efectos de friccion son pequefios, esto
ocurre si ¢y << 1, emtonces D* >> Dy lo cual puede ocurrir en el caso de soluciones

diluidas. La ecuacion 2.38 se reduce a:

p2Vap D1 (6»“1)
D=2 | o (2.40
RT 01/ r.p )

Vrentas efectué un estudio en el sistema Etilbenzeno- Poliestireno®® en donde se demuestra
que el orden de iérmino %& = 1z10~*.Por otro lado, cuando no tiene validez la aproxia-
macion (2.40) debido a las concentraciones alias, es preciso introducir un aproximacién
que proporciene una nueva expresién Vrentas 1.S y C. M Vrentas® sugieren un modelo
para evaluar 1 — %1) , que consiste en desarrollar este término en potencias de la concen-

tracion:

1- (%) = a + bg +cgi+eg? (2.41)
Fisicamente este término puede interpretars cambios estructurales que pudieran ocurrir
en virtud a les efectos de friccidn en el sistema, pués el término D* esta relacionado con
la friccién que las moléculas de solvente efectuan consigo mismo y con la friccién que

las moléculas de solvente ejercen sobre el polimero. Es importante discutir esto, pués un
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desarrollo en series de la concentracion es introducido para explicar modificaciones en las
propiedades del coeficiente de difusién mutua del sistema. Imponiendo condiciones limite
a de la derecha (2.41) de la ecuacidn propuesta es posible obtener los coeficientes a,b.c,e,

dichas son:

W2 =1 sig=1l (@) L=0si¢g=0 (3)D=D;sig=l

95]
D —_
) ( {a ) =1
&=
cuatro condiciones es posible resolver el sistema para las cuatro incognitas, finalmente se

obtiene los coeficientes indeterminados:

D, (2
D =P2V2F’1 ! (api)T,P (2.43)
RT Qd)fl +{1 =&} 1+ ¢,)
Donde
_ MV (D
o= MyVio (Dg) (2.44)

Esta expresion es general y valida para sistemas amorfos y nos dice que el coeficiente de

difusién mutua depende de la temperatura las masas moleculares del solvente v el polimero.
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2.5 MODELO DEL COEFICIENTE DIFUSIVO EN MATERIALES
VITREOS

A contjnuacién calculamos el coeficiente de difusion considerando el caso de un sistema
polimero-vitreo- solvente orginico. Los cdlculos que se realizan en las secciones 2.5y 2.6
constituyen una’propuesta para el desarrollo de esta tesis. Das coeficientes quedan indeter-
minados por el momento, estos son:el potencial quimico del solvente y el coeficiente de
difusién mutua. Ahora bien las caracteristicas de un sistema en particular estardn determi-
nadas por la eleccién de modelos para p; y para Dy, por lo que es preciso dar modelos para
dichos coeficientes. En el caso del coeficiente de autodifusién de las moléculas nos pre-
guntamos por ¢l modo en que ¢stas avanzan por un sistema compuesto por una red amorfa

con “obstaculos mas o menos espaciados™.

2.5.1 GENERALIDADES DE LA TEORIA DE VOLUMEN LIBRE DEL
TRANSPORTE.

Esta teoria desarrollada originalmente por Cohen y Tumbull® propone que la autodi-
fusién de moléculas se lleva a cabo mediante un mecanismo de ocupacion y liberacion de
volimenes elementales producidos por causas térmicas o aleatorias, digamos fluctuacion.
Dos tipos de volumenes elementales son supuestos: uno consistente de volimenes intersti-
ciales los cuales se expanden con la temperatura. Los volimenes intersticiales tienen la
propiedad de estar distribuidos uniformemente entre las especies de las moléculas dadas,
Este tipo de volumen es denotado como Vg, .El segundo tipo es de "huecos™ distribuidos

discontinuamente y cuya redistribucion no genera aumento de energia denotados como
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Vry.Estos Qltimos tienen la propiedad de tener el espacio disponible para el transporte

molecular. Se cumple que el volumen libre total es:

Vi=VertVen (2.45)
Asi ¢l coeficiente de autodifusién de las moléculas se presenta en términos de probabil-
idades de que una particula tenga suficiente energia para superar fuerzas atractivas y en
la probabilidad de que las fluctuaciones locales puedan generar un hueco del tamafio lo

suficientemente grande para que la molécula pueda "saltar” hacia él, esto es:

Dy= Dayexp (G0 exp (-7 246)
Donde V; es el volumen critico de huecos requerido para que la molécula salte a la nueva
posicién y - es el factor de encimamiento debido a que el mismo volumen esta disponible
paramds de una molécula. La cantidad E* es la energia critica p&a que una molécula supere
las fuerzas que ejercen sobre ellas sus vecinos y D, es el coeficiente a temperatura de
transicién vitrea.Estas mismas ideas pueden ser aplicadas en el caso de un polimero vitreo
o eléstico. Esto se consigue al redefinir el volumen libre de los huecos por molécula, como
el niimero. total de huecos del sistema dividido entre el nimero de moléculas de solvente
mds el nimero de unidades que saltan de las cadenas de polimero( lugares producidos
por el movimiento de las moléculas de polimero). La siguiente ecuacién introducida por
Vrentas?® es una modificacién para el caso de una mezcla binaria conformada por polimero

y solvente.
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E wiVi +wakVs
.D} = Do exp l:—f_fT] exp —T (247)
e
v, K K
% = mgv_"ur(12 +T =Ty) + wg-ﬂfi(xﬁ +T —T,) (2.48)
1 2

Las constantes que aparecen en las expresiones ( 2.47 -2.48 ) se explican a continuacion.
Se hace refereencia a un indice i para indicar que se trata de la componente i-esima donde
i= 1,2 siendo i=1 correspondiendo 1 para solvente y 2 para el polimero. : La cantidad v;
es el volumen libre especifico de “huecos™ requerido para un salto de la componenente,
w; es la fraccién de masa , Ty, es la temperatura de transicion vitrea de la componente en
estado puro. La expresion £ es el radio de volumen molar critico de una unidad disponible
para "saltar” de solvente hacia un huece . El coeficiente de difusion tiene un término de
interaccion térmica siendo E* la energia de activacién que la molécula necesita para escapar
de la atraccion de sus vecinos. En la ecuacion (2.48 ) aparece el término Vry, que es el
volume libre promedio de hueco por gramo de mezcla y + representa el factor de traslape
promedio el cual es introducide debido a que el mismo velumen libre esta disponible
para m4s de una “particula que brinca de un hueco a otro” . El coeficiente +; que aparece
en la ecuacién (2.48) representa el factor de traslape de los volumenes libres de cada
componente. Finalmente K,; y K,; son parametros de volumen libre caracteristicos del
solvente. Lo mismo se piede decir acerca de los pardemtos Kgo y K;» con relacién al
polimeros. Si se trabaja a temperaturas cercanas a la transicidn vitrea puede suponerse
que el término relacionado con la energia de activacion es cercano a la unidad., es decir

E<<KT y por tanio despreciable.
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2.5.2 EL POTENCIAL QUIMICO DE FLORY -HUGGINS DEL
SOLVENTE EN PRESENCIA DE UNA FRACCION CRISTALINA.

Uno de los resultados clasicos de la fisica de polimeros es el modelo de Flory Huggins.*' Esta
teoria se ha utilizado para construir la termodindmica de un sistema en donde se considera
una mezcla compuesta por una fase liquida y otra sélida ( el polimero). Usando el ensamble
microcanonico de la mecéanica estadistica, es posible hallar mediante argumentos combi-
natorios la entropia del sistema. La expresion del nimero de microestados necesaria para
calcular la entropia, toma en cuenta las posibles configuraciones o modos posible en las
cuales las particulas de polimero y solvente pueden colocarse. Este modelo ha mestrado
tener gran éxito en la descripcion de mezclas no diluidas, de o que se desprende su utilidad

en sistemas amorfo. El potencial quimico del solvente esta dado por:

uw=RT {%‘—’- (1= @) = (1= )] + g+t —¢) —x(1 - ¢1)2} (2.49)
1

Siendo ¢ la concentracion del solvente expresado como fraccion de volimen. Es de destacarse
que este potencial quimico, es el que se introdujo en la teoria de Thomas y Windle presen-
tada en el capitulo I. Donde G es el pardametro de red molecular, V, es el volimen molecular
del diluente, V es el volumen del polimero no hinchado y x es el parametro de interac-
cién el cual considera la atraccion entre las particulas de solvente y de polimero .Destaca
el primer término entre corchetes de la ecuacién (2.49), el cual considera las constric-
ciones entrdpicas de la red molecular sobre el movimiento de las particulas de solvente y
las tres dltimos que normalmente aparecen en el potencial quimico derivado por la teoria

de Flory-Huggins. Si existe un volumen de material crisitalino, a cantidad de polimero con
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capacidad de hinchamiento serd V; = V — V, que en términos de la fraccién de volumen
cristalino o, es:
Ve
Vi=V(1- ) =V(l - a) (2.50)
El cual no ¢s sino el volumen total de polimere sin hinchar multiplicado por la amorficidad

definida como s = 1 — a.. Consierando la fraccion cristalina, la ecuacion 2.49 se modifica

cCOomo:

= RT{GV(;— o) [(1 _ ¢y - (1- ¢)] +lhné+(1-¢)—x(1 _¢1)2} @.51)

1

Otro factor que debe considerarse es que las regiones cristalinas son rel-
ativamente inaccesibles a las moléculas del liquido. Se espera entonces en promedio, que
el liquido contenido en estas dreas sea menor que en las regiones amorfas. Lo anterior es
importante pués en el caso de aquellos solventes que causan efectos de hinchamiento sig-
nificante, las regiones cristalinas actuan como enlaces cruzados lo que produce un efecto
entropico desfavorable que limita la interaccién méxima del solvente con el polimero. En-
tonces debe considerarse una modificacién al pardmetro de interaccion de Flory Huggins™?
, €l cual es una funcién de la fraccién de volumen del material amorfo ¢ elevada a la po-
tencia -5/3, esto es:

X = Xo+.81" 3—*~—V(1ﬁi %)

Donde M. es el peso molecular entre enlaces cruzados, p, la densidad de la fraccién amorfa,

(2.52)

V(I- o) es el volimen de polimero amorfo y x, es el es et pardmetro de Flory -Huggins
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en ausencia de material cristalino. Ahora que el patencial quimico del solvente es conocido
explicitamente es posible evaluar la ecuacion 2.38, para ello se deriva con respecto a la
densidad y usando la regla de la cadena se obticne el coeficiente de difusién mutua en

términos de la concentracion del solvente:

%) =V {M — —2/3 i _ } 2.53
(3;91 p 1RT 3‘./1 (1 ¢1) +¢1+2X¢‘ 1) (2.53)

Finalmente sustituyendo este resultado en la ecuacion (2.39) se tiene:

GVl gy y Loy -1
v (1-6) +¢1+ x¢, — 1)

Dle) = o d (L= 61 +25)

D, (2.54)

2.6 COEFICIENTE DE DIFUSION ANOMALA EN EL SISTEMA
POLIETILENO -TEREFTALATO. METANOL

Una vez calculado el coeficiente de difusién mutua es preciso evaluar su comportamiento
con respecto a la concentracion y la temperatura en un sistema en particular. Se ha elegido
el sisiema polietileno-tereftalato -metanol (PET). El sistema polimérico muestra un com-
portamiento semicristalino de baja cristalinidad , mientras que el liquido metanol es un
agente que produce un bajo hinchamiento . Las caracteristicas del sistema apuntan hacia un
resultado catalogado como no lineal débil. Con el fin de visualizar la forma del coeficiente
de difusién para el material en cuestion propuesto, debemos introducir las constantes nece-
sarias para la evalucién de (2.54).En el apéndice I se presenta una tabla con todos aquellos

pardmetros necesarios para evaluar el coeficientes de difusion mutua obtenidos del Poly-
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7 Figura Coeficiente de difusion vs concentracion para diferentes valores de fracciones
de volumen cristalino.

mer Handbook de Brandrup I. v del estudio de caractenizacién de Shaow para el sistema
citado sistema PET -metanol 33353 Hecho lo anterior se grafica D vs ¢ en el intervalo
[0,0.1] considerande volimenes cristalinos desde 0.05 hasta .5.

Un comportamiento que salta a la vista es el caricter creciente de las curvas con
respecto a la concentracion, Pasando en forma exponencial de un valor de 107° cm?/s

hasta ordenes de 10~% cm?/ s cuando la concentracion ha alcanzado el valor de 0. 1. Cabe
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destacar que el valor tipico del coeficiente de difusién del polimero cuando se encuentra
en estado vitreo es del orden de 10%cm?/s , lo que indica que al existir esta dependencia
del coeficiente con la concentracion induce un incremento de casi 2 ordenes de magnitud
en D, lo que contribuye a la plastificacion del material.

Uﬁa caracteristica que también vale 1a pena destacar, es que para valores pequefios de
concentracion ¢ << 0.1 ef coeficiente difusivo es practicamente constante. La grafica (7)
deja ver la relacion con respecto a la cristalinidad, Como era de esperarse al incrementarse
¢l valor de & el coeficiente de difusion va "frenando™ su crectmiento "exponencial” lo que
esta vinculado con la desaparicion de espacios por donde el solvente pueda difundirse. No
obstante esta atenuacién es débil, lo que se atribuye a la pobre organizacion estructural de
las cristalitas, las cuales pueden considerarse tentativamente como un tipo de obstdculos
rigidos dentro de la estrucuctura amorfa.

Como ya se ha mencionado las modificaciones hechas al coeficiente de difusion mu-
tua de un solvente a través de una matriz amorfa se han hecho considerando que el grado
de cristalinidad es pequefio, esto establece limitaciones con respecto a que valores de oy,
puedan utilizarse si s¢ considera esto como una perturbacién en el calculo del coeficiente
difusivo amorfo. Las consecuencias de esto seran consideradas al aplicarse este coeficiente
en las ecuaciones diferenciales, en donde con mayor detalle podremos apreciar el efecto de

la cristatinidad.
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2.7 PROPIEDADES MECANICAS Y DE RELAJACION EN
POLIMEROS SEMICRISTALINOS

2.7.1 TIEMPOS DE RELAJACION CARACTERISTICOS DEL PET

De acuerdo a las ecuaciones (1.69) y (1.70), la relacion gue gobiemna la evolucion de los

esfuerzos viscosos obedece ia relacidon tipo Maxwell-Cattaneo;

or e
T AP =0 (2.55)

Donde ¢ es la deformacién, 7 es el tiempo del tiempo de relajacién del material que
se define como: 7 = % resultado bien conocido en la literatura®, donde E es el mod-
ulo eldstico del material y 1 es la viscosidad longitudinal. Esto quiere decir que con-
siderando cambios en las propiedades estructurales podrian presentarse cambios en los
tiempos de relajacién del material, lo cual evidentemente afectard las propiedades difu-
sivas a través del acoplamiento de las ecuaciones diferenciales (1.67) y (1.68) .Los tiempos
de relajacion pueden ser obtenidos de un modo indirecto usando informacién mecinica
del sistema. Dumning ha predicho para el PET tiempos de relajacién en el caso no lin-
¢al, empleando datos de la curva maestra del logaritmo del médulo de tensién logE vs
logw el logaritmo de la frecuencia angular w = ;35 . Es posible apreciar tres regiones en
donde se identifican 3 tiempos de relajacidn, que se denotan por lo puntos de inflexién en

la curva (Figura 8 ).Se presenta esta grifica obtenida del los datos de Ward®® para el PET

semicristalino.
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Los puntos de inflexion indican 3 zonas de transicion,
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Donde los tiempos de relajacién son 79 = 10s 7 = 1z10%s 7 = 10'%5. mismos que
estdn relacionados con propiedades termodinamicas como la temperatura y las fracciones
de volimenes penetrante. Ferry™® propuso una relacién para evaluar los tiempos de rela-
jacién en términos de la ecuacion de WLF (Williams, Landel y Ferry) caracterisitica de la

teorfa del volumen libre, esta es:

(T, ¢og) = @rc{T, T )70 (2.56)

Donde:

—1774(T - T,)
516+ T —T,

¥ arc es el factor de ajuste. Esta ecuacion es obtenida de manera ¢lemental a partir de la

log(arc(T, T,)) = (2.57)
teoria de volumen libre y su significado puede exponerse a continvacién: supongamos que
un polimere se comporta como un material viscoeldstico teniendo un tiempo de relajacién
T .De la ecuicion de Maxwell recordamos que 7 = % donde suponemos que sélo la
viscosidad depende de la temperatura, entonces existe una relacién entre la viscosidad y
¢l tiempo de relajacion del material. Ahora existe un estado de referencia el cual ya fue
mencionado en el capitulo 1, que es el estado de transicion vitrea caracteristico de un
material amorfo viscoeldstico. Nos preguntamos por la razén del comportamiento de 5{T")
con respecto a (T, ) siendo T, la temperatura de transicién vitrea. De este modo el factor

de ajuste se define comparando el valor de la viscosidad en el estado vitreo con aquel a

(T) _ n(T)
T )

temperatura arbitraria T, esto es: ayc(T,T,) = Incidentalmente esta
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definicidn es también valida para el tiempo de relajacién.Al definirse In((T)) = InA +
B(1/f, ~ 1) como funcién det la fraccion de volimen libre en estado vitreo f; = (T —
Ty)a — f y de ciertas constantes A , B el resultado para el factor de ajuste es el dado
por (2.56) . El resultado (2.57) permite evaluar los tiempos de relajacion del sistema en
términos de la temperatura, el volumen de solvente penetrante en equilibrio y 1a temperatura

de transici6n vitrea del matenial.

2.7.2 EFECTOS EN LAS PROPIEDADES MECANICAS DE LA COM-
PONENTE ELASTICA DEBIDAS A REGIONES SEMICRISTALINAS.

La presencia de cristales en un polimero tienen un efecto profundo en ¢l comportamiento
mecénico del material. Un incremento ¢n el médulo de Young ocurre (ver figura 9) de-
bido a la cristalizacién, cuando el grado de cristalinidad aumenta de 0 a 0.25% . La relacion
entre el modulo de Young y la cristalinidad se sabe que es lineal en este intervalo. No ob-
stante el médulo elastico depende ademas del grado de cristalinidad, de las dimensiones
del material, y la distribucién espacial de los cristales. Si consideramos que los cristales
inmersos en una matriz amorfa no tienen una orientacion preferencial,(es decir éstos ho-
mogéneamente ditribuidos) se pueden despreciar el efecto de la distribucion espacial de los
mismos*®, Un modelo sencillo que toma en cuenta la dependencia del modulo con respecto

al grado de cristalinidad o, es el méadelo de Voigt!™:

E‘Ol(ac) = Ecrista3+Eﬂmf°(1 - ac) (2‘58)
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Donde E,,; es una cantidad promedio del médulo eldstico en el material, Eq €5 €l
médulo que tendria ¢l material suponiendo una cristalinidad de 1, y Egmerso €5 €l médulo
elastico del material en estado amorfo. Esta expresion establece una refacion lineal entre
el médulo elastico total del material y la cristalinidad, su validez estd restringidaa valores
menores de 0.25. Se encuentra que para ¢l polietileno tereftalato (PET) el valor del modulo
en promedio es de'? Eqmorfo =3 x109 N/m?.

Se ha reportado experimentalmente por Russel®® que el médulo eldstico para un ma-
terial cristalizado usando la técnica de SINC tiene un valor caracteristico del orden de
SX10°N/m?,

En el caso concreto del médulo elistico, la cristalinidad del material estudiado puede
modificar dicho valor de acuerdo a lo discutido en la seccion 2.21 haciendo al material "mds
rigido™. Al evalaurse la ecuacion 2.58 el resultado obtenido fueE=3.4x10°G Pa. Gracias a
este calculo nos damos cuenta de que el valor del modulo se ve incrementado por una

cantidad de 0.4x10°G Pa. al aumentarse una fraccion del 20 % de material cristalino.
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2.8 EL COEFICIENTE DE VISCOSIDAD LONGITUDINAL.

El otro parametro por modelar es el coeficiente de viscosidad longitudinal de la fase amorfa
del material. Una camino para propener un modelo para esta cantidad es utilizar la defini-
¢idn del ttempo de relajacion como funcion de ia viscosidad. De a relacion (2.50) se tiene

que :

n=1E (2.59)

Se sabe que durante el proceso de difusion y la plastificacion de] material, 7 es una funcién
de la concentracién del penetrante y la temperatura *°.Como se sefialé en la seccion ante-

rior, el modulo elistico es una cantidad que depende de la cantidad de fraccion cristalina

por lo que se esperaria que: .

71=nT, ¢, a)n{T, @, ¢),= 7(T) E(a)d(¢) (2.60)
En donde $(¢) es una funcion de la concentracion por determinar y el factor r(T7) es aquel
obtenido por la ecuacion{2.55) y E(a) es el modulo eldstico modificado por fa cristal-
inidad.En la literatura existe un modelo empirico para la viscosidad dependiente de la

concentracién propuesto por Thomas y Windle!” quienes introducen una dependencia ex-

ponencial del tipo:

1 =n,exp{—M9) (2.61)
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Donde 7 es el coeficiente de viscosidad longitudinal, 7, es el valor de la viscosidad incial
de la matriz. Pueden realizarse identificaciones de estos coeficientes con aguellos que se

proponen suponiendio lo siguiente:

Mo =7(T)E(a) y @(¢)= exp(—M¢) (2.62)
Se evalua el valor de 7, del PET sin” hinchar” considerando el tiempo de relajacion de
1055, se toma una temperatura de T=300K, cristalinidad de 0.2 y la temperatura de tran-
sicién vitrea del PET T=333K .El célculo da n, = 4.3z10%. Ns/m?.  Si se efectua el
mismo cilculo pero suponiendo que la cristalinidad es cero se obtiene 3x10™ N*s/m?, esta
diferencia como se ve no es apreciablemente grande.Finalmente se debe determinar el
coeficiente M de acuerdo a Thomas y Windle cuyo valor debe estar entre 10 y 30, depen-
diendo de la capacidad del solvente para plastificar el material.Una forma “empirica” de
calcular M es conocer el valor de fa viscosidad y la concentracion a la cual se plastificado
el material, este valor se obtuvo de la literatura®’. Para una concentracion de ¢* == 0.1, la
viscosidad final es de r;f‘-ml = 1210" por lo tanto despejando M de la ecuacion ( 2.62) y

sustituyendo los valores de equilibrio ¢* 7/,..; = 1210 se obtiene que M=14. La ley de

plastificacién para el coeficiente de viscosidad es por lo tanto:

7 = 4.3z10". N * s/m® exp(—14.35¢) (2.63)
Este modelo de plastificacion ha sido ampliamente utilizado en la literatura con resultados

aceptables.



CAPITULO 1II. RESULTADOS
B 2 D MODELO
UNIDIMENSIONAL ANOMALA

3.1 DIFUSION ANOMALA UNIDIMENSIONAL

En este capitulo se particulariza el modelo general obtenido en el capitulo 1I, para el
sistema polictileno-tereftalato metanol (PET). Para tal fin se introducen los pardmetros
correspondientes para la evaluacion de los coeficientes de difusién y viscosidad. Enla
solucion del sistema se consideran dos etapas: una etapa inicial de absorcion y una etapa
de hinchamiento a tiempos largos. Se célculo la solucidn de las ecuaciones diferenciales
que describen la dindmica del sistema utilizando técnicas de andlisis numérico. Se presenta
una evolucién de comportamientos de la difusién iniciando desde el extremo fickiano hasta
¢l extremo andmalo. Esto se hace como sigue:

caso 1)Se calcula la solucién suponiendo vilida la ecuacion de Fick, considerando
un sistema totalmente amorfo.

caso 2) Como siguiente aproximacién se considera difusién con acoplamiento de
esfuerzos en donde los coeficientes son constantes.

caso 3)Se calcula la solucidn para el caso anterior pero donde ahora los coeficientes
dependen de la concentracién,

caso 4)Finalmente se calcula el caso completo en donde se considera que el sistema

es semicristalino y sufre la plastificacion,
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3.1.1 SISTEMA DE ECUACIONES GENERALES

En el capitulo II se dedujeron y discutieron un conjunto de ecuaciones diferenciales que
describen el compertamiento de la difusidn anémala através de un medic amorfo. Modi-
ficaciones y correciones con respecto a la presencia de una pequefia cantidad de material
cristalino fueron propuestas al modelarse los coeficientes de viscosidad longitudinal y di-
fusién introduciendo como pardmetro la fraccion de volumen cristalina. El sistema de
ecuaciones obtenido en el capitulo II seccion 2.3 describe la dindmica difusiva, asi como
la evolucion de la deformacion de la pelicula estudiada. La novedad del modelo propuesto

es el acoplamiento entre propiedades difusivas y mecanicas.Las ecuaciones referidas son:

3¢ _ &4 W ( wy %P
e D(¢)3}3+ﬁ Tnon D(Q{’)@ (ERY
arP - 0
—_— = o
TS +P =5($)V, B 3.2)
Condiciones iniciales:
0si0<x<i _J 0sil<x<«l
P= { Psix=0] %= { ¢* 5 x=0] (3.3)

Y condiciones de frontera de Long y Richman:

B0 =LY = ¢* +(#° — (1 ~exp(Z) 0<t<o0  (34)
0<t<oo

los coeficientes de difusion y la viscosidad longitudinal son:
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GV(1 — ) oyeza L B
—a (1-¢,) +¢,+2x¢1 1)

¢l +(1-¢,)(1+2¢,)

D(¢) = Dy (3.5)

1 = 7, exp(—144) (3.6

La solucién de este problema de condiciones iniciales y de frontera, no es trivial debido
a la dependencia con la concentracién de los coeficientes de transporte, lo cual lo hace
un problema no lineal. Con ¢l fin de resolver el sistema (3.1 -3.6) se utilizan método
numéricos. En el apéndice I exponemos los fundamentos del método de diferencias finitas

y el esquema numérico de Crank-Nicholson.

3.2 DISCRETIZACION DE LAS ECUACIONES DIFERENCIALES

En esta seccidn se resuelven las ecuaciones difusivas (3.1) (3.6) estudiando aproxima-
ciones en donde sblo se consideran ciertos rasgos especificos del modelo propuesto. Lo
anterior nos permitird apreciar las caracteristicas del sistema por separado y después ir
gradualmente introduciéndolas de manera que poder observar los cambios en la solucion,
Al hacer la discretizacidén de las ecuaciones diferenciales (3.1 y 3.6) usando diferencias

finitas (Apéndice 1I) se ha obtenido el sistema:

Bijr — b DBy) ((bizign = 20501 — Sicrjnr | Digag — 200 — biry
AL 2 Az? + Az? + 3.7

D(‘i’q) W Pi+1,j - 2P:'j - Pi—l,j)
RT ‘72(,‘)2 A.’I}z
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Pijn—Fy - o 1 i — Py
——“U[‘St—‘;‘= -T lPij'!"J (¢’ij) Vr (‘—'HT_ (3.8)

Donde las derivadas parciales se han sustituido por diferencias de cantidades y los coefi-
cientes de transporte dependen de los valores discretos de la concentracién, siendo D(g;;)
el coeficiente de difusion, 7 es el tiempo de relajacién y 17 es la viscosidad longitudinal.
Para encontrar la solucién es preciso agrupar todos los valores a tiempos iguales, es decir
los indices j y j+1 y desarroliar expresiones algebraicas para todas lasi ( cada uno de los
puntos en la malla ). El resultado es un conjunto de N ecuaciones lineales para ¢; ¥ ¢;,,,
que pueden ser resueitas por métodos convencionales del algebra lineal.En el caso para las

ecuaciones de la presién viscosa €sta queda expresada de manera explicita, pués ¢l valor

de F;,; depende de P, .Lo anterior se muestran a continuacion:

A(1)¢ ;1= A(—)¢;+B(BYP;+b; (111
PJJrl = £PJ + C(¢,j+1 - d’,)
_ D(¢i,')f”1 W _ 7{¢: ;)
Donde v = D(¢;;)At/Ax? y 8 = T’mAt/Azz ¢ = TJ y€ =

At
1 — =
1-=)
Aqui recordemos que las cantidades At, Az representan el tamafio de de malla,

Se eligio para todos los clculos At = lseg Az = 0.0lmm. D{(¢, ;) es la expresion

analitica del coeficiente difusivo dada por la ecuacion (3.5), 1—1—(—%32 es un coeficiente donde

estan considerados la viscosidad longitudinal y el tiempo de relajacién.
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3.2.1 CASO 1. APROXIMACION FICKIANA

Para investigar la naturaleza de la solucién comenzaremos por resolver aquel caso en donde
se desprecia el acoplamiento con la presién viscosa. Primero supondremos que es vélida
la ecuacién de Fick en donde el coeficiente de difusién es constante. Fisicamente esto
corresponderia a un sistema amorfo en donde la difusion sélo se debe al gradiente de con-

centracién . El esquema numérico de las ecuaciones (3.7), (3.8) se simplifica como:

Bijrr = Pii_ D (br1gn — 20i50 — bicin " i — 205 — P 3.9)
At 2 Ax? Ax? ’

Este es el método de Crank en la forma que regularmente aparece en los textos en

donde se estudia la ecuacién de Fick considerando el coeficiente de difusion constante A

continuacién agrupamos para i fijas aquellos términos de j similar, esto genera un sistema

de N ecuaciones que puede ser escrito de manera matricial como:

AM)$;= A(-7)¢;+b (3.10)
Las matrices A(y) y A(—+) son matrices tridiagonales cuyas formas explicitas estan dadas
en términos de parametros como el tamaiio de la malla y el coeficiente difusivo. La ma-
triz A(+) presenta la propiedad ser tridiagonal, en donde la diagonal superior es +/2 =
—At/2Ax?* mismo que aparece en la diagonal inferior. En la diagonal principal aparece
el valor de v + 1. La matriz A(--+y) tiene la misma propiedad salvo por una modificacién

en el signo de +.El vector b contiene las condiciones de frontera. De acuerdo al modelo

ESTA TESIS NO SALE
DE LA BIBLIGTEC
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clasico de Fick se consieran condiciones de frontera fijas. donde: ¢(0,¢) = ¢(1,t) =0.1
Se toma de la literatura® que para el sistema PET-metanol D=4x1()‘9cmT2 en condiciones
de estado vitreo a una temperatura de 62 °C' Las soluciones se presentan como curvas de
nivel graficando ¢ vs x considerando intervalos de tiempo de 5 horas. La absorcién total

(ecuacion 1.10 capitulo I) se obtiene integrando la funcién % al tiempo utilizando el

método numérico de Simpson*®.

La figura 10 muestra la grifica de los perfiles de concentracion del metanol a través
del PET suponiendo que la ley de Fick es vélida en este sistema. Es de notarse en la figura
11 el compertamiento lineal a tiempos cortos de la grafica de ¢ vs v/t. Otra cualidad
que se observa es la aproximacién al equilibrio en forma asintdtica dada por la relacién:
1 —exp(—¥t). El comportamiento lineal a tiempos cortos es una caracteristica fundamental
de la solucién matemética de la ecuacién de Fick (ver ecuaciones 1.14 y 1.13) al igual que el
comportamiento asintético a iempos largos. El tiempo en ¢l que se alcanza el equilibrio es
de alrededor de 350 horas, segin se puede apreciar en la grafica Entre otras cosas el cdlculo
de la solucién fickiana permite también poner a prueba el esquema numérico utilizado, y

vemos que este ¢s confiable, pues reproduce la solucion analitica dada por la ecuacion 1.12

del capitulo I,
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10 Figura. Perfiles de concnetracion caso fickiano, Obsérvese la naturaleza de los frentes
parabélicos caracterisiticos de la solucidn de la ecuacion de Fick. Una gran cantidad de
curvas de nivel se acumulan al aproxiamarse al equilibrio lo que es indicio de un compor-

tamiento asintético lento.
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11.Figura. Cuurva de Absorcion total del caso fickiano. Nétese el comportameinto lineal
a primeras horas ast como el tiempo necesario para llegar al estado de equilibrio, alrededor
de 350 horas.
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3.2.2CASO I1. DIFUSION CON ACOPLAMIENTO DE
ESFUERZOS

El siguiente caso a considerar es la difusién en donde el acoplamiento de la presion viscosa
estd presente. El caso més simple consiste en considerar los coeficientes de transporte
constantes. Fisicamente estamos considerando difusién a través de una matriz amorfa en
presencia de hinchamiento con la caracterisitica de que ¢l coeficiente difusivo no se ve
afectado por la concentracion. Debido a lo que se ha discutido, estamos en el caso de
difusion sin plastificacién por lo que las ecuaciones (3.8 y 3.9) del esquema numérico sc

reducen a:

¢ia‘+1 — ¢-‘j_D ¢’i+1.j+1 — 2¢i,j+1 - ¢’i—1,j+1 ¢:‘+1,j — 2¢i;‘ - ‘154_1,,'
At 2 Ax? + Ag? + (3.1
2 i Py = 285 — Bm)
RT \ Yy, Az?
Pgn— By _ elp Tt Digr1 = Py
N T BtV \ T (3.12)

De manera anéloga al proceso descrito en la seccion 3.2.1, agrupamos la expresiones donde
aprecen ¢ ;.,, ¥ ¢; , estas ecuaciones algebraicas se pueden desarrollar para cada uno de
los puntos de las malla lo que da a lugar a un conjunto de ecuaciones lineales en donde ahora
aparece un acoplamiento algebraico con respecto a la presidn viscosa F;; . Matricialmente

estas ecuaciones se escriben como:

AN 41 = A=)+ BP; + b, (3.13)
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FPin = &P+ (941 — &) (3.14)

Donde nuevamente A(~) ,A(—) tiene el mismo significado de las ecuaciones {3.8- 9)
. Los nuevos términos de acoplamiento estdn tomados en cuenta en la matriz B las cual
es también diagonal y su expresién esta dada en el apéndice II . Los coeficientes £, ¢,
son los mismos definidos en la seccién 3.2 Se utilizan para el sistema en cuestién (PET-
metanol) los valores para los coeficientes de transporte como sigue: D= 4x10-%m?/s es
el coeficiente de difusién, n = 1013 Poises es la viscosidad longitudinal y 7 = 10%seg el
tiempo de relajacion caracteristico. La temperatura en la que se efectua la simulacion es
de T=335 K. Poniendo en préctica el esquema numeérico en MATLAB se obtuvieron las

siguientes perfiles de concentraciones (figura 12).

Se aprecia un cambio de los perfiles de concentracién con respecto a tos calculados
para la ecuacién de Fick. En esta difusién anémala se muestran perfiles de concentracion
parabélicos cuya valor se incrementa muy rapidamente en el tiempo, estas también fueron
graficadas en intervalso de 5 horas. Las consecuencias de elegir las condiciones de Long-
Richamn pueden apreciarse en la figura 12. La concentracién aumenta paulatinamente en
las fronteras. Esta caracteristica ademds de la participacién del acoplamiento de la presién

viscosa es responsable del comportamiento sigmoide observado en la figura 13en donde la

M(2)
Mo

o0

curvatura de la misma cambia pasando de una dependencia del tipo = K1t donde

r>1/2 a una en donde r=1/2, recordemos que se grafica contra v/7 .
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Concentracion vs Posicion
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12 Figura.Perfiles de concentracién de la difusién acoplada con esfuerzos. La canti-
dad de solvente absorbido en las fronteras se modifica en virtud a el acoplamiento y las
propiedades de relajacion del material.
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Absorcidn Anémala
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13 Figura. Curva de Absorcién anémala. Una curva sigmoide es indicio de compor-
tamiento anémalo en la difusion, a pesar de que la plastificacodn no esta presente el tiempo
en el que el equilibrio es alcanzado es mucho menor que el de la solucion fickiana,



87

Lacurvade absorci6n total (figura 13) presenta la caracterisitica de 1a difusién anomdla
exhibiendo un comportamiento sigmoidal en etapas iniciales de la difusién al menos du-
rante las primeras 16 horas. Un comportamiento semifickiano se observa al finalizar el
proceso difusion.De la figura 13 también se observa que el equilibrio se alcanza alrede-
dor de las 200 horas del proceso cantidad que contrasta con las 350 horas del mecanismo

fickiano.,
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3.2.3 CASO IIL. DIFUSION CON ACOPLAMIENTO DE
ESFUERZOS Y PLASTIFICACION

En este caso se considera que los coeficientes de transporte son dependientes de la concen-
tracién, lo que implica variaciones en las propiedades de absorcion durante el proceso di-
fusivo. Estos efectos integrados asi, permiten modelar la plastificacién o reblandecimeinto
del polimero, por lo que se espera que esto genere entre otras cosas, una disminucion en
¢l tiempo en el que se alcanza el equilibrio, asi como en las caracteristicas de las curvas

difusivas. Las ecuaciones diferenciales discretizadas son ahora:

¢’i,j+s - ¢ij=D(¢ij) (¢i+1,j+1 - 2¢i,j+1 - ¢i—1,j+1 + ¢{+1,j - 2¢.‘j - ¢'i—],j) +

At 2 Azx? Ax?
(3.15)
D('f’ij) uh (R-H,j —2P; — Pi_l,j))
RT  \Yquw, Ax?
Pi,'l—ﬁ' - | ¢£,'1“¢i'
—-EE—E —7 Py (¢y) VT —“E——’) (3.16)

Donde v = D(¢, ;)At/Az* y 8 = %At/i&ﬁ (= 'i’(‘*%.,;) yE=-(1+ %)

Matricialmente esto se puede escribir como

A1 = A(—1)¢; + BF; + b (317

Fin =B 48,1, —¢;) (3.18)

Donde nuevamente A(y), A(—v) B, 4, £ y ( son las expresadas en la seccion 3.2

e incluyen todos los sefectos del modelo a excepcidn de la cristalinidad. Se utiliza para
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el sistema en cuestién estudiado (PET-metanol) la expresion (3.5) para el coeficiente difu-
sive del capitulo II . Esta tiene la caracterisitica de depender del valor de la concentracion
los valores para los coeficientes de transporte. De modo que se debe calcular el valor de
D(#) en cada iteracidn. En esta expresién se usa & = 0 lo que significa cristalinidad nula.
Este caso aqui y tratado describe la difusién en un poliméro amorfo en donde hay plasti-
ficacton y la fraccién de volumen cristaiina es nula.El mismo comentario se hace para el
coeficiente de viscosidad longitudinal expresion dada por la ecuacion  3.6).. Los calculos
se realizan en MATI.AB obtuvienendose los siguientes perfiles de concentraciones grafi-
cados en intervalos de 5 horas (figura 14), Se aprecia en la figura 14 un gran incremento
en la absorcién del solvente en la pelicula ya que la separacion entre perfiles de cone-
netracion es considerablemente mayor al del caso If en donde no se tomaba en cuenta la
plastificacién. El equilibrio como se puede ver de Ia figura 15, es alcanzado alrededor de
las 100 horas Los frentes difusivos se han encontrado a las 5 horas de absorcion tal como

puede observarse de la figura 14

Una curva sigmoidal se presenta durante el proceso de difusién con plastificacion.
La curva sigmoide es indicio de difusién anémala. En etapas tempranas la absorcién es
pequefia, pero conforme aumenta la concentraci6n existe un incremento de la pendiente en
relaci6én con el caso en donde no existia plastificacidn. (seccion 3.3.2).Es de notarse que
la grafica de absorcién vs v/t un corrimiento hacia la izquierda indicio del aumento de la

tasa de absorcién en la pelicula.
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Concentracién vs Posicidn
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14 Figura. Perfiles de concentracién de la difusién acoplada con esfuerzos y plastifi-
cacion. Es de notarse la separacion entre curvas la cual es diferente del caso en el que sélo
se constderaba el acoplamiento. El fenémeno de plastificacién €5 responsable del aumento
en la tasa de absorcién de solvente. El tiempo en el que se alcanza e} equilibrio {100 horas)
es otro efecto importatne de la plastificacion.
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Difusion Anégmala en PET amorfo
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15.Figura.Curva de absorcion para el sistema PET amorfo-metanol. Obsérvese el incre-
mento genral de la tasa de absorcion con respecto a los casos anteriores, asi como el tiempo
relativamente "corto” de alcanzar el equilibrio.
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3.3 CASO IV.DIFUSION CON ACOPLAMIENTO DE
ESFUERZOS Y PLASTIFICACION EN POLIMEROS
SEMICRISTALINOS.

La difusion del metano! através del polimero polietiteno tereftalato amerfo mostro un
aumento en la cantidad de solvente absorbida suponiendo un incremento en la difusién de-
bido a la palstificacién. La cuestion que ahora no ocupa es la de estudiar el cambio de
las curvas de absorcién en el caso de un polimero amorfo el cual tien regiones cristali-
nas.Se supone que dada la morfologia del material de “cristalitas poco organizadas” estas
unicamente deberian afectar las caracteristicas de la difusién produciendo un retraso en
el avance del frente difusivo. Para resolver el sistema se emplea el esquema numérico de
Crank-Nicholson modificade considerando que el coeficiente de difusion depende de la
concentracién. Por tanto conforme avance la simulacion y se obtengan los valores de ¢
de manera iterativa, el coeficiente difusivo se modificard de acuerdoe a la relacion dos, el

esquema modificado es entonces:

¢’i i+1 ¢i‘ D¢() ¢+1 +1 2¢\' i+1 ¢.’-1 i+1 ¢-‘+1 P 2¢'." - ‘25;'—1 i

A T2 ( Taw T Az J) + 619
D(¢) ( Wi ) (Pi+1J ~2F; — P:'—l..i))
RT \ TV, Az?

El sistema se escribe matricialmente como:

A(7)¢ ;1= A(=7)d,+BPj+b; (3.20)
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Donde v = (6, )t/ At y = 2ol avjaat ¢ = T8y = a4 20y

Se ha tomado ¢ valor de [a fraccién de volumen cristalino como & = 0.20 y donde para el

célculo de D(¢; ;) se ha empleado la ecuacién 2.54 del capitulo II:

GV(l-a),, .\ op 1 B
e (1-¢,) +¢ +2x¢, — 1)

D) = o T (1= (1 +26)

D,

Se tiene que los términos involucrados con la fraccidn cristalina son como se dijo en el
capitulo II el primero y el pentiltimo, pués el pardmetro de interaccién depende también
de la cristalinidad segan: la ecuacién( 2.52). Los mismos valores para la viscosidad y el
tiempo de relajacion son usados en la seccién 3.2.3. Entonces en cada iteracién se calcula
¢l coeficiente y se utiliza para evaluar el coeficiente 7.

Al obtenerse la solucidn se observa perfiles de concentracién que muestran frentes
difusivos desplazéndose hacia el centro de la pelicula, cada una de las curvas (figura 16)
repesenta la solucidén de la ecuacién { 3.20 ) en intervalos de 5 horas. El valor méximo
de concentracién llega a ser de 0.1, es decir esta fraccién de volumen es la que penetra
en ¢l polimero. Sélo un décimo con respecto al total del volimen del polimero lo cual es
bastante razonable. Los concentracidn en la frontera aumenta de acuerdo a las ecuaciones
de Long Richman hasta alcanzar un valor de equilibrio de 0.1. La forma de la curva de
absorcién figura (17) es sigmoidal con dos etapas; lo que es caracteristico de la difusién
no-fickiana.El sistema alcanza la concentracién de equilibrio en 120 horas. De a cuerdo
a las curvas de la solucién encontrada los frentes difusivos se encuentran a las 5 horas de

iniciado el proceso.
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16.Figura. Perfiles de concentracion de la difusién acoplada con esfuerzos. Plastificacién
€ hinchamiento en presencia de una fraccion cristalina.
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Difusion Anomala en PET semicristailino
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17 Figura.Curva de absorcidn del metancl de la pelicufa semicristalina PET en donde la
fraccién de volumen cristalino es de 0.20.
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CAPITULO1IV. ANALISIS Y

DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 ANALISIS DE LAS CURVAS DE ABSORCION

Nuestra atencion se centra en las curvas de absorcidn total para el sistema propuesto Polietileno-
terefialato (PET)-metanol . Se compara y analiza cada uno de los casos I-IV en el capitulo
111, discutiendo las diferencias y las caracteristicas de cada uno de ellos .La curva que rep-
resenta la solucién de la difusion del sistema semicristalino es analizada y comparada con
resultados experimentales reportados en la literatura, Se discute el cardcter anomalo en el
sistermna basado en el estudio de la evolucion del niimere Deborah en funcién del tiempo.Un
andlisis de la deformacion Tongitudinal de la pelicula es también realizado. Se compara
nuestros resuitados con resultados experimentales encontrados en 1z literatura. Finalmente

se discute la validez del modelo propuesto.

4.2 ANALISIS DE LAS SOLUCIONES OBTENIDAS POR EL
MODELO

4.2.1 CASO1

En el capitulo 3 se vio que el conjunto propuesto de ecuaciones diferenciales reproducian
una serie de caracteristicas basicas de la difusion anémala en el sistema PET-metanol. Con

excepeién del caso I, se obtuvieron curvas de absorcién sigmoidales que evidencian el
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cardcter anémalo mencionado. El caso I de difusi6n fickiana. fue calculado para mostrar
cual seria la prediccion de la ley de Fick, y compararla mas tarde con los resultados predi-
chos por el modelo(ver figura 18).Como veremos més adelante la Ley de Fick no describe
comrectamente la difusion en polimeros vitreos Los frentes de concentracion obtenidos en
éste caso fickiano de la seccién 3.2.1 son frentes tipo “parabélice”, lo que se esperaria al
resolver las ecuacion de Fick usando condiciones a la frontera constantes®. La grifica de
absorcion reproduce los resultados clasicos, (ver figura 1 capitulo I). consistentes en la de-
pendencia lineal de % respecto a la raiz cuadrada del tiempo en las primeras horas del
20

proceso. Fisicamente esto representa absorcion uniforme de liquido a través de la pelicula.

El comportamiento asintdtico exponencial predicho en la ley de Fick también se observd,

M)
M,

en el cual el solvente penetrante alcanza su valor de equilibrio en el interior de la pelicula

tiende hacia el equilibrio de acuerdo a la ecuacién 1.13 del capitulo 1.. El tiempo

es de alrededor de 250 horas. A continuacion consideramos el analisis de las 2 aproxima-
ciones de la difusion anémala acoplada con esfuerzos viscosos en polimeros amorfos que

se estudiaron en el capitulo I1I.

4.2.2CASO

A) Como primera aproximacion del modelo de difusion acoplada con esfuerzos viscosos,
resolvimos el caso ya conocido en la literatura, en donde los coeficientes de transporte
son constantes. Esto permitié observar si las predicciones del modelo eran adecudas y
acordes con las caracteristicas predichas por el modelo de Durning.”! Por otro lado el

efecto de las condiciones de fontera ( condiciones deLong-Richman) se ve reflejado en la
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aparicion de un incremento de ia concentracién en la frontera lo que aumenta la tasa de
absercidn en el tiempo. Como consecuencia de lo discutido la curva de absorcién tiene
un aspecto sigmoide que contrasta con la forma de [a solucion fickiana (linea recta), esta
comparacion puede verse en la figura 18,

En esta figura se puede apreciar que la curva sigmoidal es menor que la fickiana al
ménos durante las primeras 30 horas del proceso difusivo. Sin embargo rebasando ese inter-
valo de tiempo, la absorcion de la difusion acoplada con esfuerzos muestra un incremento,
el cual esta asociado a los procesos de relajacién del material. Se dice que las cadenas de
polimero han relajado { se han reacomdado) lo cual permite Ia introduccién de una mayor
cantidad de solvente, en la pelicula. El equilibrio en este caso ocurre alrededor de las 140
horas.Lo que contrasta con las 200 horas predichas por la ecuacion de Fick.Los perfiles de
concentracton de la difusién acoplada con esfuerzos viscosos, (figura 12 capitulo 1) predi-
cen absorcidn muy pobre durante las primeras horas del proceso debido al efecto relajante
en el material, esto se explica, si se considera que en las primeras horas el polimero ejerce
una presion osmdtica sobre el solvente que impide la difusidn, sin embargo una vez pasado
"cierto tiempo™la tasa de absorcion, es decir la pendiente de la curva de absorcion total se
incrementa de manera notable hecho que también se ve al cbservar las separaciones entre
curvas de nivel, las cuales son mucho mayores que el caso fickiano. La absorcion es no
homogénea en el tiempo Lo que ocurre es que durante los primeros instantes el polimero
se encuentra en relajacién mecdnica y la cantidad de solvente que pasa es muy pequefia, no
obstante una vez que las cadenas s¢ han separado, entonces se generan poros por donde el

solvente puede penetrar por lo que se generan gradientes de concentracidn de los extremos
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de la pelicula hacia el interior y esto permite que el mecanismo fickiano comience a partic-
ipar en la difusién. Un hecho que respalda este argumento es la porcidn lineal de la grifica

(12) que en el intervalo [ 4.5 5.5] hr'/?

423 CASO HI

La segunda aproximacién cosidero que los coeficientes de difusién y viscosidad eran de-
pendientes de la concentracion. Este caso considerz el fendémeno de plastificacion como
una contribucién del comportamiento anémalo. Por otro lado las curvas de absorcidn car-
acteristica (figura 17) presentan a etapas tempranas un comportamiento sigmoidal car-
acterizado por un incremento en la tasa de absorcidn, la cual supera en gran medida al
comportamiento observado en el caso  donde los coeficientes de difusién vy viscosidad
eran constantes. La comparacion se hace en la figura 18 Es de destacarse que existe un
” corrimiento hacia la izquierda” en la gréfica de absorcion vs v/%, el cual es consecuencia
del mecanismo de plastificacion, que incrementa ¢l valor del coeficiente difusive durante el
proceso. Se observa que el equilibrio es alcanzado alrededor de las 64 horas .en contraste
con el tiempo de 200 horas predicho por la ecuacion de Fick.

La tasa de absorcién puede ser medida calculando la pendiente de las curvas en
1a regién donde estas presentan un comportamiento lineal, esto se muestra en al tabla [
En dicha tabla se ve que el proceso que mas facilita la difusién es aquel que ocurre en
presencia del fendmeno de plastificacion en el polimero amorfo. El tecanismo difusivo

fitckiano tiene la propiedad de ser mayor que todos los demas en las primeras etapas del
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procese. No obstante las curvas sigmoidales tiene las propiedad de inducir un incremento

en la tasa de absorcién debido a los efectos cooperativos de la presion viscosa,

4.24 CASO 1V

Finalmente, el caso en donde se agregaba una fraccion de volimen cristalino al mate-
rial polimérico presenta modificaciones interesantes, en la figura 18, podemos apreciar el
efecto citado con respecto a la tasa de absorctdn y el tiempo de equilibrio. En la grafica de
absorcién vs v/# se muestra un corrimiento hacia la derecha con respecto al caso en donde
se trata un material completamente amorfo. Lo anterior es consecuencia de la disminucion
del polimero en su capacidad de plastificar al existir menor proporcion de regiones amor-
fas. El tiempo de duracion del proceso se predice que es de alrededor de 90 horas y 1a tasa

de absorcién de 200 hr—?.
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Comparacidn de las curvas de absorcidn debidas a diferentes mecanismos difusivos
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18 Figura. Diferentes dindmicas difusivas de los casos estudiados de difusién s¢ compararin.

El mecanismo que mas facilita la difusion que mds facilita la difusion es el II, en donde se
considera un polimero totalmente amorfo, El mecanismo il de coeficientes constantes
propuesto por el modelo de Durning, no predice adecuadamente la difusion a etapas finales.
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4.3 COMPORTAMIENTO A TIEMPOS CORTOS Y PUNTOS DE
INFLEXION.

De acuerdo al criterio de Alfrey®, las curvas de absorcién a tiempos iniciales presentan una
dependencia con el tiempo dada por la ecuacion (1.18) expuesta en el capitulo I la cual es

de la forma:

M(t)_ . on
Spl= (1.18)

o0

8i n=0.5 la difusidn es fickiana, pero si n>0.5, entonces se dice que es andmala. Se grafica

M(t)
Mo

de Alfrey.. En todos los casos se considera las primeras 16 horas del proceso difusivo, en

log( ) vs log(t) para calcular el valor de la potencia n conocido como el coeficiente
donde las caracteristicas de la difusidn anémala son mas apreciables Se presenta en latabla
I el valor de las potencias n en cada caso. Denotamos con nimeros romanos los casos del
modo que fueron tratados en el capitulo 1. Se encuentra que en el caso II el coeficiente de
Alfrey n=0.734, mayor que 0.5 y menor que 1, por lo que de acuerdo a Alfrey esta iclasifica
como difusién andémala.Lo mismo se enconird para los casos Il y I'V.

También en la tabla I se reporta el valor de la tasa de absorcion calculado en la region
lineal de cada una de las curvas Tal como s¢ ha sefialado, en todas las curvas sigmoides de
difusién andémala aparece un punto de inflexion que es indicio del cambic en la pendiente
de i%? El punto de inflexién indica una transicidn del proceso difusivo hacia el

estado final equilibrio, éste comportamiento es descrito por la ecuacion (1.19) del capitulo

L. Los tiempos en los que ocurre esta transicidn pueden ser encontrados con precision, si

M(t)
M,

calculamos la derivada de y encontramos el méximo en dicha grafica. Se calcula la
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grafica de la derivada a partir de los resultado;s obtenidos en el capitulo I, esto es hecho
para los tres casos anémalos Los puntos de inflexion obtenidos se reportan en la tabla
1.Se considera que los efectos andmalos producidos por el acoplamiento con los esfuerzos
cesan o son poco significativos después de estos tiempos. Lo anterior tiene explicacion si
se considera que las cadenas del material polimérico se han acomodado v no "interfieren”
mis con el paso del liquido, cuyo flujo ahora estara gobernado por mecanismos fickianos.

Se puede apreciar de la tabla I que dichos tiempos son cortes para el caso de la difusién

plastificante.
!TIPO DE n PUNTO DE INFLEXION | TIEMPO DE ABSORCION TASA DE ABSORCION
DIFUSION Horas Horas Horas*1/2
t 05 - 350 0.0838
il 073 27.53 200 0.1628
1l 1.41 19.36 100 0.2034
v 1.39 20.25 120 0.201

TABLA 1. Parametros de difusion andmata. La primera columna refiere el tipo de difusidn
la segunda el coeficiente de Alfrey. Los tiempos criticos en donde et empieza et compor-
tamiento hacia el equilibrio y fos tiempos de absorcion son minimos en el caso del meca-
nismo Il de difusién con plastificacion.

Hasta ahora se han tratado las caracteristicas del modelo que cuales describen la difusion
acoplada con esfuerzos viscosos en sistemas amorfos, Es de notarse que los resuitados
obtenidos son consistentes con el modelo de Durning.La idea es ahora estudiar como 1a
presencia de un volumen cristaline en el polimero amorfo cambia las caracteristicas de la
solucidn, y principalmente el proceso de absorcion Es de enfatizarse que este sistema no

ha sido estudiado con detalle en la literatura por lo que el analisis resulta novedoso,



4.4 COMPARACION CON DATOS EXPERIMENTALES

Ene! trabajo publicado por Billovitis y Durning®” se reportan pruebas de difusién a través
de peliculas de polictileno-tereftalato scmicristalino. Los solventes utilizados en el estudio
fueron metanol, dimetilformamida y acetona Pruebas de caracterizacién revelaron que la
fraccion cristalina de volumen en el material fué de 0.23 para el material preparado usando
la téenica de induccién de solvente(SINC) y 0.28 y (.42 para las primeras LTA y HTA(
recocimiento a bajas y altas temperaturas) respectivamente . La primera técnica genera
cristalitas lamelares imperfectas espaciadas a lo largo del material y dominios amorfos.
Esta Gltima es de interes para nosotros, pues reune las condiciones planteadas con respecto
a la baja cristalinidad y pobre organizacion estructural dentro del material propuesta en el
modelo.Enla figura 20 se muestran los resultados obtenidos por Billovitis et al usando una
pelicula de polietileno tereftalato de 1mm x 2em x1.5¢m en donde el solvente introducido
es metanol. La curva experimental de la absorcién vs 1/t exhibe un compertamiento sig-
moidal. La linea puntcada en la mistmna refiere a la regién en donde el comportamiento con

respecto a la raiz cuadrada del tiempo es lineal.
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culos) obtenido del articulo de Billovitiss et al. en la difusion del sistema Polietilenoteref-
talato metanol.
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4.4.1 REGION A TIEMPOS CORTOS

En la seccidn 4.3 se encontro que de acuerdo al criterio de Alfrey?, las curvas de absorcién
a tiempos iniciales presentan una dependencia con el tiempo dada por la ecuacion (1.18)

dada en el capitulo .

M(t) ..
= (1.18)

Al caleular 1a pendiente en la grafica log-log se obtuvo que el coeficiente de Alfrey ™n”
de la curva que ajustan a los datos experimentales fue de : n ., = 1.57, mientris
que la pendiente de la curva log-log para la curva del modelo, fué de acuerdo a la tabla I
seccion 3.4.1 de n i = 1.39 En ambos casos confirman el comportamiento anémalo de

Ia difusién.

4.4.2 REGION LINEAL DE LA CURVA

1/2

La segunda region comprendiada en el intervale [4,7] hr™"/* muestra un marcado compor-

tamiento lineal y sugiere que el comportamiento de la difusién en esta parte de a curva es

fickiano. La tasa de absorcién es la pendiente en la region lineal de la curva A.:;(i) vs Vi
la cual s¢ muestra en la figura 20 en lineas punteadas. El valor de dicha pendiente s¢ ha
calculado y es de 0.1745 hr='/2 De la seccién ant;.rior el célculo de la tasa de absorcién
dio como resultado 0.201 hr~%/%. La diferencia es pues del 14% con respecto al valor ex-
perimental. En la figura 20 se comparan los resultados obtenidos del modelo y los valores

experimentales; también en dicha figura se aprecian los puntos experimentales (circulos),

mismos que fueron sustraidos de la figura 19
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4.43 REGION A TIEMPOS LARGOS
M(t)

Enelintervalo [ 7 17] hr'/? el comportamiento asintético resultd ser de la forma Sy
ca

1—pexp(bt), esta se aprecia con myaor detalle en la figura .81 suponemos que esta obedece

a la forma asintética predicha por la expresién de Fick dada por la ecuacion (1.13),entonces
Dn?

el coeficiente p corresponderiaa 8/, y b=-l—2. Suponiendo esta cuadratura, el valorde b
que ajusta a la curva es b=0.0052, lo que implicaria que a tiempos largos D=1x10"7cm?/s.
Obviamente esto no significa que este sea el valor del coeficiente de difusion, pues como
se ya se ha explicado el coeficiente difusivo cambia con el tiempo. No obstante lo que
si indica esta cantidad, es que en esta escala de tiempos, la solucién como hemos venido
discutiendo tiene mayores contribuciones debidas al término fickiano lo que se ve reflejado
en la forma asintintética de alcanzar el equilibrio en 1a absorcitn del metanol. El coeficiente
que resulta de esta estimacién es 2 ordenes de magnitud mayor que el inicla 4x10~%cm?/s

, lo que en cierta forma coincide con la evolucidn temporal del maximo valor tomado por el

coeficiente difusivo como funcién del tiempo y la concentracion. Dyay = 134210-8cm?/s.
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4.5 EFECTO DE LA CRISTALINIDAD EN LA DIFUSION DE
SISTEMAS AMORFOS

El efecto de la introduccion de un volumen cristalino tiene repercusiones en las carac-
teristicas difusiva del sistema. Como vimos en el capitulo [, el coeficiente de difusion se
considera funcién de la concentraciéon y la fraccion de volumen cristalino. Esta carac-
teristica del modelo afecta tanto la solucion de las ecuaciones diferenciales asi como las
curvas de absorcién . La aplicacién del modelo al sistema polietilenofereftalato-metanol
mostraron que tanto en el caso en donde se consideraban No cbstante se tienen diferencias
en lo que respecta al espaciamiento entre las curvas de nivel, las cuales muestran menor
separacion. Lo anterior es. indicio de la disminucion en la tasa de absorcion. Lo que se
concluye de estas obse;-vaciones ¢s que la capacidad del material para absorber solvente se
ve constrefiida por la presencia de regiones rigidas hecho consistente con las hipdtesis del
modelo.

Si se varia la fraccion de volumen cristalino en la expresion del coeficiente de difusion
( 2.43 ) es posible ver como el comportamiento semicrlstalino se aleja de la solucidn del
sistema amorfo. La mismas mismas ecuaciones de la seccion 3.4 {ecuaciones 3.19 y 3.20)

son utilizadas para calcular las curvas de absorcién como funcién de la fraccion de volumen

M(t)

[==)

cristalino.A diferencia de la seccién 4.2 aqui se grafica vs ten vez de contra /2 la
razdn es que de hecho ya sabemos que el comportamiento némalo es sigmoidal, pero se
tiene m4s interes en mostrar que estas curvas liene “un cierto parecido” a las curvas que

aparecen en la difusion caso [1 discutida en el capitulo 1 en donde el comportamiento de

M(t)
My

es lineal con respecto a t.Se usan los valores de la fraccién de volumen cristalino @ =
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0,0.05, 0.100, 0.150 y 0.20. Graficamos zhora la absorcion vs tiempo y obteniéndose la

figura 22,

Se puede encontrar una relacion entre el volumen cristalino y €l numero de Alfrey

en las etapas inicales de la difusién. En este caso se consideran las primeras 10 horas.

Mii
Graficando log 7 {( ) vs logf. obtuvimos los coeficientes de Atfrey para cada curva de ab-
o
sorcion presentada en fa figura 22 v lo graficamos como funcién de la fraccién de volumen
cristalino.

La relacion que satisface es del lineal de la forma N=me + ¢, donde « es la fraccion

de volumen cristalino, m es una constante cuyo valor fué m=-0.2016 y c=142.
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22 Figura. La absorcidon de metanol vs el tiempo para diferentes fraccioens de volumen
cristalino. En la region lineal de la curva se puede observar que la tasa de absorcion tiende a
disminuir conforme aumenta la cristalinidad. Nétese ademas que en esta representacion, las
curvas de absorcion pierden su carécter sigmoidal y muestra pequefias colitas a tiempos
iniciales indicios de la difusion anomala. Si se tratara de difusion caso 11, las curvas tendrian un
comportamiento lineal a tiempos cortos.
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23 Figura. El niimero de Alfrey n presenta un comportamiento lineal con respecto a la
fraccién de volumen cn'st:alinc_) o EI caracter anémalo de la difusion, es entonces decre-
ciente con respecto a la cristalinidad.
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4.6 COMPORTAMIENTO DEL NUMERO DE DEBORAH
DURANTE EL PROCESO DE DIFUSION ANOMALA EN
POLIMEROS SEMICRISTALINOS

Debido a que el coeficiente difusivo es dependiente de la concentracion, el nimero de
Deborah éste serd en general una cantidad que dependa del tiempo.Como se dijo en el
capitulo I esta cantidad indica el tipo de mecanismos de difusién que dominaran durante el
proceso difusivo. El nimero de Deborah esta perfectamente definido para el caso en el que
la cantidad de penetrante es pequefia en relacién con el volumen del polimeto, de modo que
no hay cambios estructurales en las propiedades del material. Sin embargo en presencia
de plastificacion esto  deja de ser valido.Una forma de investigar el comportamiento del
namero de Deborah al modificarse el coeficiente de difusion mutua D{¢(z,¢)), ha sido
considerar el valor promedio de D sobre cada punto el intervalo de la pelicula y graficarlo

como funcion del tiempo.Definimos un nimero de Deborah de la siguiente manera:

Dgrom®

(pr)D = 2

(4.2)
Donde Dy s €l coeficiente de difusion promedio durante una pequefio intervalo de
tiempo i, 1 es €l espesor de la pelicula y 7 es el tiempo de relajacion promedio del mate-
rial. Considerando que el incremento de las dimensiones de la pelicula es pequeiio, esto
es: { + Al 7 l uno puede despreciar el cambio en el grosor de la pelicula y considerarlo
constante. Empleando la expresion 4.2, se esperaria que durante la difusion  satisfaga
(Deb)p < 10. En la figura 24 se puede apreciar lo sefialado.

.En esta grafica se observa que Deb es menor que la unidad y que aumenta ligera-

mente su valor durante el periodo de absorcion. Al iniciar el proceso, el valor de (Deb)p
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es de 4 aproximadamente, esto puede verse con claridad si calculamos el valor del nimero
L]

de Deborah considerando que el coeficiente de difusién es constante, esto es:

-9
(Deb),, = %1063 =04

Lo que este calculo muestra, es que inicialmente el proceso difusivo deberia ser andmalo,
pués el valor de (Deb), es muy proximo a fa unidad,. Al final del proceso en nimero de
Deborah alcanza un valor final de 0.52. De acuerdo a la definicion dada en ia seccién 1.4
de! capitulo I si ¢l mitmero de Deborah satisface la desigualdad [(Deb) | < 10, entonces
la difusion estudiada estaré en el intervalo en el que puede considerarse andmala, por lo

que al final del proceso la condicion de difusion anémala permanece.

El niémero de Deborah es un indicador confiable en el caso de sistemas lineales en
donde las propiedades del medio son constantes .Hasta que punto dicho nimero per-
mita hacer predicciones sobre et caracter difusivo en un sistema no lineal, en donde las

propiedades de [a sustancia cambien considerablemente, es algo que todavia se investiga.
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4.7 ANALISIS DE LA DEFORMACION EN EL PROCESO
DE HICHAMIENTO UNIDIMENSIONAL.

El proceso de hinchamiento es caracteristico de la difusién anomala; este consiste en
el aumento en las dimensiones de la pelicula. Por otro lado debido a la complicacion
matemética inherente al problema, se optd por suponer que s6lo una de las dimensiones del
paralelepipedo que conforma la peliculas se deformaba, Se sabe que en polimeros amor-
fos que poseen regiones cristalinas, las anisotropias en las propiedades mecanicas pueden
ser importantes al describir ¢l fenémeno de hinchamiento, como consta en la literatura
de la mecdnica def medio continuo?®. Este hecho no lo hemos pasado por alto. Sin em-
bargo una de las cuestiones que debe tomarse en cuenta, s la examinar hasta que punto un
modelo unidimensional de difusién e hinchamicento puede proporcionar informacién ac-
erca de un sistema como ¢l que tratamos. El estudio de la deformacion unidimensionat
tiene la ventaja” de no ser matemdticamente tan complicado y permite manejar variables
fisicas relativamente sencillas, tal como se ha establecido en secciones anteriores. En este
apartado, analizamos las curvas de deformacion obtenidas usando las ecuaciones (3.9) en

combinacién con Ia definicién de Ia deformacion del grosor de la pelicula, dada por®:

de, O¢
=% (4.3)
Donde €, es la deformacion en la direcion x del polimero, misma que estd relacionada con

la definicidn del radio de extension isotrépica como:

dz
A==t @.4)
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Donde dx es ¢l grosor original de ta pelicula, dx’ es el tamaiio de la pelicula a un tiempo

posterior dt. La deformacion de la pelicula puede expresarse considerando la razén entre

f—dz
el cambio de! tamafio de la pelicula y el tamafio original de la misma esto es: Ez—dz——— .
Expre'sada en tanto porciento da:
dr' — dx dz'
e Zz100% = | —— — 1) 3100% = €.2100% 4.5)
di dz

Esta es la deformacion porcentual de fa pelicuta.Para calcular la deformacién porcentual
del caso IV del capitulo I1 fue preciso evaluar (4.3) lo cual era realizado en cada paso
del célculo de la solucidn ¢. La variacién de la cantidad de solvente que entra por unidad
de tiempo fue evaluada de la ecuacién (2.26) capitulo II. Al integrar éstar y multiplicarla
por 100 se obtenia la deformacion porcentual Originalmente la pelicula tenia una grosor
de Imm, y los cdlculos muestraron que ¢l grosor final fué de 1.034mm. El incremento
de tamafio se reporto en porcentaje de acuerdo a la ecuacion (4.5). La grafica para el
incremento del grosor (figura 24), predice deformacion isotrépica durante las primeras 8
horas de Ia difusién y un aumento final de 3.4% de aumento con respecto al grosor inicial

de la pelicula.

La tasa de hinchamiento calculada en el intervalo [0, 8]hrs fué de 0.8125 %/hr, es
decir éste, es el incremento del grosor en porcentaje por hora con respecto al grosor original

de la pelicula
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25 Figura, Deformacion unidimensional de una pelicula de PET semicristalino penetrada
por metanol, 1a deformacidon se reporta como porcentzje en el incremento de la longitud.
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4.7.1 HINCHAMIENTQO ANISOTROPICO

Los resultados de aumento de la pelicula en el grosor de medidos por Billovitis et. al®”

presentan diferencias con respecto a nuestros resultados. (ver figura 26).Una caracteristica
anisotropica es observada. El hinchamiento del sistema PET -metanol se caracteriza por
un aumento lineal en el grosor de la pelicula respecto a la raiz de t. Sin embargo se observa
un méximo antes de alcanzar el valor de equilibrio, este pico es una caracteristica del hin-
chamiento anisotrdpico. El valor de equilibrio se alcanza alrededor de las 3 horas.El hin-
chamiento anisotropico es tipico del transporte no-fickiano. en donde una frontera aguda
separa una region exterior hinchada de ia regiénas amorfas del polimero semicristalino.
Este hinchamniento anisotropico ocurre debido a que al encontrarse los frentes difusivos, el
material comienza a hinchar en ias direcciones restantes de la pelicula generando una dis-
minucién de la dimension inicialmente hinchada.Generlamente las propiedades difusivas y
mecdnicas en un material no son las mismas en diferentes direcciones y a esta propiedad se
le conoce como anisotropia. El hecho anterior ya ha sido demostrado por Thomas et al'®
para el sistema polimérico PMMA-metanol.. Evidentemente para considerar tal efecto, es
necesario considerar que la pelicula hincha en otra direccion io que implicaria describir el

fendmeno usando una ecuacion bidimensional con dos coeficientes difusivos distintos.
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26 Figura.Ganacia de Peso, y cambios en las dimensiones de la muestra vs /¢ en el
proceso de abosreién de metanol a 62 °C en peliculas de PET preparadas usando la técnica

SINC.
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4.8 VALIDEZ DEL MODELO

En esta seccién se discute la validez del modelo propuesto en base a la comparacion de
los resultados obtenidos con los resultados experimentales y haciendo referencia a las
hipétesis que fundamentan al modelo. En el caso del modelo unidimensional tratado en
este trabajo, la difusion andmala descrita muestra una gran coincidencia respecto a los
mecanismos de absorcién tal como se discutié en la seccion 4.2 en donde se consideraba
que la absorcidn del solvente, se producia por los esfuerzos viscosos de las moléculas
de solvente ejercia sobre las paredes del polimero. Se consider6 el acoplamiento de las
propiedades mecanicas del material por el cual ocurre la difusién. Esta fué la idea principal
que motivo la proposicion de ecuaciones modificadas de transporte difusivo en sistemas
poliméricos semicristalinos. Los esfuerzos internos o lo que aqui llamabamos la presion
viscosa era tal, que su valor aumentaba en el interior del material generando el movimiento
de las cadenas del polimero, dando como resultado un incremento en el coeficiente de
difusién. El valor final de esta presion es precisamente la presion osmotica que impide que
mas solvente ingrese al material.

Por otra parte ¢l modelo mostrd predecir la difusion andémala en pélimeros amor-
fos bajo las condiciones de la presencia del fendmeno plastificante. En contraste, ia ley
de Fick la cual se obtuvo para compararla con los resultados del modelo, mostré estar en
gran desacuerdo con los resultados experimentales encontrados en la literatura al prede-
cir tiempos demasiados largos para el proceso difusivo as{ como una curva de absorcién

caracteristica.diferente 4 la observada experimentalmente.
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Un hecho que es de destacarse, es que las ecuaciones (3.8 -9) en combinacién con el
coeficiente de difusion dependiente de la concentracion propuesto en al seccidn 2.34, predi-
cen el comportamiento difusivo andmalo en el caso del material semicirstalino PET cuyo
volumen de fracceion cristalina era de 0.20. Lo anterior se evidencio de la comparacion
hecha en la figura 20.

La idea de un coeficiente dependiente de la concentracion, esta ligada hipdtesis del
fenémerno de plastificacion, y permite modelar la naturaleza cambiante de la estructura
del material debido a la introduccién de solvente. El aspecto cristalino esta ligado a Ia
estructura del material, por lo que era importante evaluar de que manera se afectaba el
fenémeno de plastificacién debido al factor mencionado. Una suposicién fundamental
que s¢ hizo sobre ¢l cardcter de las cristalitas fué considerar a estas como “volimenes”
con la capacidad de disminuir las rutas de las molécutas solvente a través del polimero.
Esta suposicion mencionada, mostrd ser efectiva en el caso del mecanismo plastificante
considerado en la ecuacién (2.43) en la cual. el coeficiente difusivo se ve disminuido por
la presencia las cristalitas.

Ningin efecto de organizacién de los volimenes crisitalinos fué supuesto y simple-
mente se considerd que estos se encuentran lo suficientemente desordenados™ como para
no influir en Ia dindmica de hinchamiento (no asi en la difusién) del material, es decir se
supuso homogeneidad.

Sin embargo discrepancias respecto a la caracteristicas de la tasa de hinchamiento,
sefialan que la dindmica de la deformacion se ve afectada por la presencia de las cristalitas,

¥ que la ecuacion de Maxwell-Cattaneo para la deformacién, debe ser remplazada por un
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modelo que considere el cambio de las propidades mecénicas debidas medio. En suma
se considera que el modelo es valido para describir la difusion en sistemas amorfos en
estado vitreo y aquellos en donde 1a cristalinidad corresponda a una configuracién de red
desordenada. El modelo falla al describir la deformacion de la pelicula y sblo es compatible
a en etapas iniciales cuando la concentracion del solvente en el interior de la pelicula es

pequena.
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CONCLUSIONES

Las ecuaciones de transporte obtenidas en el capitulo II por medio de la termodindmica
extendida permiten describir el fenémeno de 1a difusién andmala, misma que esta asociada
con la aparicion de nuevos mecanismos difusivos a través de sistemas poliméricos que se
encuentran a temperaturas cercanas a la de transicién vitrea. Dada la relevancia del con-
cepto de relajacion en termodinamica extendida, se encuentra que la dindmica viscoelas-
tica es la que se encuentra acoplada al fendmeno de difusién. El estudio de la difusion
anémala en medios semicristalinos usando un modelo unidimensional permite observar las
caracteristicas del acoplamiento mecanico del material y cdmo afecta ésta al transporte de
solvente a través de una pelicula.Las principales conclusiones se enumerarn a continuacion:

a) La introduccidn de coeficientes dependientes de la difusién permitié incorporar al
modelo propuesto las caracteristicas de la plastificacion.

b)Presencia de pequefias regiones cristalinas en el material. Nuestra suposicidn orig-
inal fué que en el caso de que se tratard a la cristalinidad en pequefias proporciones, esta
tendria un papel a nivel molecular de obstdculos rigidos que disminuyen el volimen
efectivo para la difusion.Las gréficas del coeficiente de difusion como funcién de la con-
centracidn y €l volumen cristalino evidencian que el coeficiente aumenta con respecto a la
concentracion en forma aproximadamente exponencial. El comportamiento del coeficiente
de difusién con respecto a la fraccion de volamen cristalino es decreciente.

¢)Las ecuaciones diferenciales acopladas de Ia concentracidn y la presién viscosa
se particularizaron para el sistema Polietileno Tereftalaio-Metanol. Las ecuaciones men-

cionadas se resolvieron considerando una serie de aproximaciones en donde paulativa-
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mente se agregaban los componentes del modelo para observar el efecto en la dinAmica
difusivo. Cuatro casos se estudiaron mostrando el cambio en las curvas de absorcidn: el
primero de ellos el fickiano, y 3 sigmoidales comportamiento anémalo reconocido en la
literatura. El coeficientede Alfrey fué calculado para cada caso y resulto ser mayor que
0.5 en todos los casos excepto en el fickiano donde es igual a 0.5. Lo anterior confirma
difusién anémata.de acuerdo al criterio de Alfrey.

d)Apreciamos una concordancia aceptable de la curva de absorcion predicha por el
modeio en el caso de difusidn através del material semicristalino con respecto a la curva
de absorcién que se reporta en la literatura la cual es sigmoidal. El valor de la tasa de
absorcién en la regién lineal difiere en un 14% del valor reportado en la literatura. Sin
embargo, la evolucién hacia el equilibrio es muy parecida a la que propone la Ley de Fick.

¢)El anilisis del niimero de Deborah, confirmé que la difusién estudiada era anémala
obteniéndose una valor de éste entre ¢ cero y la unidad en todo el intervalo de duracion del
proceso difusivo. La anémalia en este sistema consiste en la presencia de una difusién di-
rigida por la presién viscosa, misma que controla la difusién en etapas iniciales, el cambio
de curvatura debido al punto de inflexién en estas curvas sigmoidales sefialan un cambio
en las propiedades de la mecénica difusivx; al presentarse un comportamiento hacia el equi-
librio muy parecido al que predice la ley de Fick.

f) El analisis de la deformacion unidimensional calculado por nuestro modelo mostro
una dindmica lineal, lo que es resultado de la isotropia supuesta para la deformacion de la
pelicula estudiada. Sin embargo diferencias con respecto resultados experimentales fueron

encontradas. Particularmente la presencia de regiones cristalinas mostraron un pico en la
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gréfica de deformacién vs tiempo. debido a las anisotropias mecénicas. De lo anterior se
concluye que con respecto al efecto de acoplamiente difusivo no es posible despreciar el
efecto de cristalinidad en e! material. Por esta razdn para un trabajo posterior, se propone
como correccién al modelo, introducir ecuaciones constitutivas que consideren la deforma-
cién por esfuerzos cortantes y no sdlo longituedinales, esto se sugiere al observar los resul-
tados experimentales reportados por Billovitis et al. Las correcciones antes citadas puede
hacerse usando las ecuactones de transporte obtenidas mediante termodindmica extendida.
la cual introduce como variables de estado otras componentes del tensor de esfuerzos vis-
COS0s.

El caso bidimensional en este modelo de difusién, puede tratar nuevos efectos en
la dindmica de hinchamiento debido a las propiedades anisotropicas de los materiales
semicirstalinos.Por lo tanto se esperarian dos comportamientos difusivos diferentes en cada
una de las direcciones de la pelicula, asi como acoplamientos con componentes diferentes
del tensor de esfuerzos viscosos. Dado que este iltimo caso no ha sido estudiado con detalle
en la literatura, se abren expectativas para la investigacion en csta 4rea de la ciencia de

materiales.
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APENDICE 1. PARAMETROS DE VOLUMEN LIBRE

En la tabla que a continuacion se muestra se introducen los coeficientes necesarios para

evaluar la expresion (2.43) del coeficiente difusivo.Estos valores fueron recopilados de tres

fuentes principalmente: el Polymer Handbook de Brandrup I et al% (seccién IV) el libro

Introduction to Physical Polymer Science de Sperling®” y el artfculo de Durning Penetrant
y perling

transport in semicristalline poly(ethylenterephtalate)®’.

PARAMETRO METANOL-POLIETILENO

3

a(T > Tp) (K™Y
[476]

\Z

[

Dy

El

Y2

TEREFTALATO

0.809
0.789
0.978x10~3

6.67x104

10

25

343

0.65
2.1x10~4
0.89x10—4
0.75

0053
0.120x10~7
0

0.956
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APENDICE ILMETODO DE DIFERENCIAS FINITAS Y
ESQUEMA DE CRANK NICHOLSON

LMETODO DE DIFERENCIAS FINITAS.

El método para resolver la ecuaciones (3.1) y (3.2) junto con las condiciones iniciales y de
frontera(3.3 -3.6) emplea un esquema numérico de diferencias finitas?!~%3 A grandes ras-
g0s este método consiste en sustituir las ecuaciones diferenciales por ecuaciones en difer-
encias, las cuales resultan de discretizar la expresiones correspondientes de las derivadas
parciales.La idea principal del método de diferencias finitas es la de aproximar las derivadas
de una funcién u(z, t) por diferencias generadas al desarrollar a esta en en series Taylor
y tomar 1a aproximacién lineal. El dominio de las variables (X, ) se representan general-
mente por una malla rectangular en el caso de que se rabaje coordenadas cartesianas; La
malla generada es un rectingulo de N, puntos por N, . Los puntos sobre la malla se ubican

seglin las expresiones :

L
z;=z,+iAziconi=0,1..N, AI':F aLy

I

L
ti=t,+jdt;con j=0,1.N, At,-=~ﬁ: (11.2)
3

iy = u(Z:, 1;) (IL.3)
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Donde L es el dominio donde se quiere resolver la ecuacion, tes el tiempo y x es la posicién.
Se dice que la funcidn u esta discretizadal.a primera y segunda derivadas parciales de u se

expresan usando las siguientes aproximaciones:

Qu_ iy —
== 0(Ag) (IL4)

3211_11."_'_1"‘ - 2ul'—l.j = Uy
Oz? Az

A dichas aproximaciones se les conoce como de diferencias directas. las cuales poseen un

+0{Az?) (IL5)

error asociado a la aproximacion lineal. En cuanto a las derivadas temporales expresiones

similares se pueden obtenerse simplemente sustituyendo los indices i por j.

ILEL METODO DE CRANK-NICHOLSON

Dentro de las aproximaciones numéricas para resolver ecuaciones diferenciales parciales
existen dostipos: directas e implicitas. Aqui se introduce el método de Crank-Nicholson®345-
que es un método implicito, en el cual para conocer la solucion en un punto determinado de
la malla, se deben conocer la solucién en puntos adyacentes Lo anterior puede entenderse
mejor si observamos la construccién de la expresion en diferencias para ia segunda derivada
en términos de “puntos” correspondientes a tiempos “posteriores” y tiempos “actuales”.

Esta es la llamada aproximacién de puntos medios de la segunda derivada expresada como:

a1 (e = hige — Yiorgar | Ying — 25 — Uiy
5 ( i + o +0(z}  (IL6)
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Vemos que ésta es una aproximacion de la segunda derivada considerada como un prome-
dio de expresiones de de la segunda derivada en los tiempos j+1 y j. Se producen mejores
aproximaciones'® para evaluar la segunda derivada usando (IL6) en vez de (I1.5). El
método de Crank Nicholson tiene ademis la cualidad de ser estable independientemente
del tamafio que se tome de la malla*®, lo que garantiza la veracidad de tas soluciones. Por
estable entendemos que Ia solucidn calculada no oscila o diverge dependiendo del tamaiio
de la particidén que sea proporcionada. No obstante diversos autores recomiendan siempre
el uso de particiones pequefias para obtener resultados mas precisos.** Para el problema
difusivo en cuestion se emplea un malla en donde Az = 0.45 y At = 1y los valores de
.N; = 100y de N; = 150.El método de Crank proporciona una forma muy precisa de
generar ecuaciones en diferencias para la evaluacién de la solucién de ecuaciones diferen-
ciales parciales parabdlicas. Este sc aplica en el caso de las ecuaciones { 3.8y 3.9 ) del

capitulo I obteniéndose el siguiente esquema:

IILDISCRETIZACION DE ECUACIONES DIFEREN-
CIALES:

La forma de discretizar las ecuaciones diferenciales usando las aproximaciones en diferen-

cias finitas para la primera y segunda derivada producen:

¢‘.’,j+1 - ¢|’j=D(¢ij) ¢.‘+1.j+1 — 2¢’i,j+1 - ¢i—1.j+1 + ¢e+1.j - 2¢ij - ¢i—l,j +
At 2 Ax? Ax?

(1.7

D{dy;) { Piyrs — 2Py — Pio1j)
RT Ax?
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P —Fy - _1  Pigr — by
—EE =TT Ry (6y) T 1( AT rs)

Donde se han utilizado las expresiones en diferencias finitas para la primera derivada us-
ando la diferencia directa y el esquema de Crank para las segundas derivadas. La notacién
@;; significa el valor de la concentracion en el punto (i, j) de la matla donde se colocan los
en donde se resuelve la ecuacién diferencial y Aty Az representan el tamafio de la parti-
cién. Lo mismo es aplicable para la presion viscosa P;. Las constantes D, 7, 7 tienen el
mismo significado fisico salve que ahora la dependencia con ¢,; implica que su valor de-
pendera del legar en la malla en donde se evaluen (cantidades que cambian con la posicién
y el tiempo). Las ecuaciones en diferencias ( 11.7, [1.8) representan al conjunto de ecua-
ciones diferenciales no lineales acopladas ( 3.1 y 3.3) del sistema prewentadoen ¢l capitulo
III, en donde ahora aparecen las cantidades ¢,; y Fi; que deben obtenerse por métodos de
algebra lineal. Esto es, el problema de resolver ecuaciones diferenciales se reduce a re-
solver un confunto de ecuaciones lineales para ¢;; y F;. Lo anterior se evidenciard lincas
abajo.

El paso que debe seguirse después de haberse obtenido (I1-7 ,II-8) esagrupar todos
aquellos términos de j similar en las expresiones en dichas expresiones. Esto se debe hacer
pues el {ndice j denota la coordenada temporal. Asf que la solucién de las ecuaciones en
diferencias a un iempo posterior j+1, depender# del tiempo actual j lo que es consecuencia

de la forma de construir ¢l Método de Crank-Nicholson.

Y Y i g
(1 + 7)¢i‘j+1 -¢£,j(1 - 7)“‘2‘¢i+1,j+1 *‘2"¢'_1_j+1‘“§¢i+|j_'2‘¢'i_u
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HB(Pi 1 ;—2Py—Pi_5) =0 (L9
‘-,H'l éF"J + C(¢‘IJ+1 ¢s;) (11.10}
D(gi;)Vi 7(é5;)
Do = . 2 g TR TP (= ! =
nde v = D(¢,;)At/Az? y 8 = R Vw 21.‘1\1&/1& . yé&
(1- T) Estas ecuaciones pueden ser reescritas

agrupando para j espectficas y haciendo correr todos los indices i- El resultado es una

ecuacion lineal del tipo:

A1) j41= A(—7)¢;+BP;+b; Lil)

P =EP+ ((dj40 — ¢5) (11.12)
Estas solo dependen de j o sea del tiempo discretizado y al resolverlas obtendremos la
solucion del valor de la concentracidén y de la presién viscosa para todo tiempo en cada
punto i de la malla.El sistema de ecuaciones (I[.11- I1.12) es un conjunto de ecuaciones
lineales para ¢ ;,, ¥ ¢; ydonde Fj,; esun vector que puede calcularse explicitamente
si se conocen la diferencia de los vectores ¢ ;,,, ¢;. y un valor previo de la presién viscosa
P; Lo anterior posibilita ¢l célculo debido a que los vectores de condicienes iniciales P,
y ¢, siempre son conocidos al proporcionar las condiciones iniciales del problema.Las

definiciones de las matrices A{~) ,A(—7) , B(3).

1+ -3 . 0 0
-3 l+v- -3 .. 0
] I B e B
0 0 -1 147
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1—y 1 . .0 0
( 7 li'y O (
A=yl 0 1 1ty 7
: : : 0
\ 0 0 7 1-—«
( 28 B . .0 0 $(0,t)
g =28 A .. 0 0
B=| 0 g 28 8 : b= :
: : : I 0
\ '0 0 .. B -28 (1,8

El vector columna b se introduce para considerar las condiciones de frontera en el
sistema.Se puede ver que el problema de resolver ecuaciones diferenciales se reduce a re-
solver el conjunto de ecuaciones lineales dadas por (II.11 y I1.12). Ademés el acoplamiento
se simplifica también, pues para evaluar ¢, ,, y ¢, basta sblo conocer un vector de valores
iniciales P;.L.as ecuaciones lineales obtenidas pueden resolverse usando algin método de
aproximacion, tal como ¢l método de Jacobi o el de Gauss-Seidel‘®, Por otra parte la ab-
sorcién de solvente dada por la ecuacion ( 1.13 ) del capitulo I, puede ser evalauda por
integracion numérica.

M) 1 [ ezt

Moo l 0 ¢o
El método de 3/4 de Simpson resulta adecuado para estos propdsitos. La solucién de las

dx (L13)

ecuaciones en donde figura la concentracién pueden ser presentadas en forma de curvas
de nivel graficando ¢ vs x a intervalos de tiempo uniforme. Para simplificar se presentan
los resultados en intervalos de 5 horas. La manera para realizar el cdlculo pueden hacerse

utilizando un paquete cientifico como MATLAB.
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