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 
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log log
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




 
  
 
 

 Factor de corrimiento logarítmico 

m     Fragilidad dinámica 

Sm
    

Fragilidad dinámica propuesta por Speedy 

     Barrera de energía potencial 

AN     Número de Avogadro 

N     Número de partículas 

0n     Número de vacancias 

Xn     Número de cadenas lineales poliméricas 

OTP              O-terphenyl 

PIB     Poly (isobutileno) 

PP     Polipropileno 

PS     Poliestireno 

cPVA              Poly (vinylacrilato) 

( , , )P E V z    Función de probabilidad 

RFOT    Teoría Aleatoria de Transición de Primer Orden 

*

cS     Entropía configuracional crítica 

exS     Entropía en exceso 
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cS S S     Cambio en la entropía configuracional 

mS     Cambio en la Entropía de fusión 
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cT     Temperatura crítica 

gT     Temperatura de transición vítrea 

KT     Temperatura de Kauzmann 

mT     Temperatura de fusión 

1
2

T     Temperatura para la cual el tiempo de relajación se  

   encuentra a mitad del camino en escala logarítmica 

*T     Temperatura de referencia 

     Tiempo de relajación estructural 

VFT                                        Ecuación de Vogel-Fulcher-Tamann 

WLF                                    Ecuación de Williams-Landel-Ferry 

 W T    Probabilidad de transición de una región cooperativa 
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*
* A c
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z
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    Tamaño crítico de la región cooperativa 
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Resumen 

 
 
 
 
La ecuación de Adam y Gibbs ha sido utilizada por más de cinco décadas y todavía queda 
una pregunta sin respuesta sobre la dependencia del potencial químico con respecto a la 
temperatura contenido en dicha ecuación. En su trabajo original dichos autores no 
establecen claramente esta dependencia. La principal aportación de esta tesis muestra el 
valor de esta energía obteniéndose como consecuencia su forma analítica para diferentes 

intervalos de temperatura tomando como referencia a cT  la temperatura crítica. De esta 

manera para cT T  la dependencia resulta una función constante, mientras que para 

cT T  la función es lineal decreciente. A fin de lograrlo se recopilaron de la literatura 

existente datos calorimétricos como el calor específico para la parte líquida y del cristal de 
seis líquidos formadores de vidrio frágiles, así como para la viscosidad de corte en la 
literatura. Los datos anteriores permitieron obtener las dependencias tanto de la diferencia 
de la capacidad calorífica a presión constante así como la entropía configuracional. En 
particular, para la capacidad calorífica se encontró una función lineal cuyos coeficientes 
cambian de acuerdo al líquido frágil formador de vidrio. 
 
Por otra parte, debido a la heterogeneidad que se presenta en diferentes zonas del líquido 
a medida que este es sobre-enfriado, se observa que la dependencia de los coeficientes 
de transporte con respecto a la temperatura cambia según el intervalo que se esté 
considerando. Este trabajo ofrece respuestas para la dependencia de la viscosidad con 
respecto a la temperatura. Las cuales permiten obtener una justificación física para el 
rompimiento de la relación de Stokes-Einstein entre el coeficiente de difusión de un 
trazador en el seno del líquido y su viscosidad. De esta manera para el intervalo de 

temperaturas cT T  la dependencia del factor de cambio logarítmico con respecto a la 

temperatura resulta una función lineal. Mientras que para cT T  la función es cuadrática. 

 
Por último, la clasificación hecha por Angell para los líquidos formadores de vidrio permite 
distinguir dos tipos de fragilidades: dinámica y termodinámica. Y a pesar de que estas 
últimas se pueden calcular experimentalmente, el deseo de encontrar una relación entre 
ambas fragilidades ha persistido a lo largo de los años. Esta investigación contribuye 
novedosamente en mostrar una relación entre ellas a través del modelo mecánico-
estadístico de AG . Encontrándose una función del tipo lineal sin importar el intervalo de 

temperatura que se esté considerando. Donde obviamente los coeficientes cambiarán 
dependiendo de la sustancia en cuestión. 
 
El tener la dependencia de la energía libre con respecto a la temperatura, así como la 
relación entre ambas fragilidades arrojan luz sobre dos problemas que se tenían 
planteados, pero sin una respuesta sólida en la fenomenología de la transición vítrea. 
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Introducción 

 
 
 
 
La presencia de los sistemas vítreos en nuestro diario acontecer es muy común, pero 
pocas veces nos detenemos a pensar en todos los procesos en los que están 
involucrados. Lo cierto es que, por el importante papel que desempeñan, desde hace 
muchos años existe interés hacia la familia de materiales conocida como vidrios, los 
cuales juegan un papel crítico en las tecnologías actuales, así como en las que se 
encuentran en vías de desarrollo. Por ejemplo, los vidrios metálicos constituidos por 
aleaciones de dos o más componentes permiten la transmisión de energía; los 
semiconductores inorgánicos amorfos han revolucionado la tecnología óptica por su 
utilidad en las memorias electrónicas no volátiles. Ahora bien, la tecnología de la 
comunicación moderna sería casi imposible sin la ayuda de los silicatos amorfos para las 
fibras ópticas. Otro aspecto es que los vidrios orgánicos son la base para los diodos 
emisores de luz y otros desarrollos en la electrónica orgánica. Por su parte, los vidrios 
poliméricos actualmente vienen desplazando a los metales en el fuselaje de los nuevos 
aviones comerciales. Como se aprecia, los múltiples usos de los líquidos sobre-enfriados 
formadores de vidrio presentan una serie de beneficios y posibles aplicaciones que 
explican el renovado interés por su estudio en los últimos años. 
 
Un líquido se considera sobre-enfriado siempre que subsista como tal en un intervalo de 
temperaturas menor a la temperatura de congelación. Algunos líquidos pueden sobre-
enfriarse a temperaturas muy bajas y aunque aparentan solidificarse, su viscosidad 
empieza a aumentar notablemente a medida que la temperatura disminuye. Si la 
viscosidad aumenta, entonces la consistencia del material cambiará hasta endurecerse 
haciéndolo parecer un sólido, pero conservando en realidad la misma estructura atómica 
que la de un líquido. En este caso, se dice que el líquido ha pasado a formar un estado 
vítreo. 
 
Con base en lo anterior, es importante destacar que la transición vítrea no es una 
transición de primer orden. En realidad, es un fenómeno cinético que depende tanto de 
las escalas de tiempo experimentales como de las escalas de tiempo que se requieren 
para un reacomodo molecular. Por tanto, los vidrios son:  
 
 

«Líquidos que se encuentran “congelados” en la escala de tiempo 

experimental» 2  
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Dos aspectos físicos dominan la mayor parte del comportamiento de los líquidos sobre-

enfriados 2 . El primero es la magnificación en el incremento del valor de la viscosidad de 

corte (más de un factor de poise1410 ) en la vecindad de la llamada de transición vítrea gT

.  
 
La segunda característica importante de los líquidos formadores de vidrio sobre-enfriados 
es la forma de sus propiedades calorimétricas, tales como los calores específicos. A partir 
de estos datos se puede calcular su entropía configuracional. A medida que se disminuye 

la temperatura de un líquido formador de vidrio acercándose a gT , los tiempos de 

relajación estructural comienzan a ser tan grandes que el número posible de 
configuraciones para las moléculas del material empieza a disminuir.  
 
Esta escasez de configuraciones se manifiesta en el valor casi nulo de la entropía del 
líquido sobre-enfriado. Kauzmann observó que la capacidad calorífica a presión constante 
para un líquido sobreenfriado resultaba mayor que la capacidad calorífica a presión 
constante para un cristal. De ahí que la entropía del líquido sobre-enfriado decrezca tan 
rápidamente hasta ser igual que la entropía del cristal. Si la tendencia continúa la entropía 
del cristal tomará valores negativos lo cual resulta ser físicamente inaceptable al 
considerar la fase cristalina como la fase termodinámica más estable. Kauzmann resolvió 

su catástrofe introduciendo la llamada temperatura de Kauzmann, KT  a la cual la entropía 

configuracional se anula 
 

En 1958 , Gibbs y DiMarzio  27 proponen una teoría físico-estadística para calcular la 

entropía configuracional, la cual propone la existencia de una transición de segundo orden 

a cierta temperatura 2T  con propiedades similares a KT  . Esto ocurre ya que a medida 

que el líquido formador de vidrio es enfriado, el tiempo de relajación estructural 
eventualmente excede la escala de tiempo definida por la velocidad de enfriamiento. 
 

El objetivo principal de la teoría de Adam-Gibbs 28  radica en poder relacionar, mediante 

un argumento físico-estadístico, basado en la teoría de Gibbs-DiMarzio, las propiedades 
de relajación de los líquidos formadores de vidrio con sus propiedades termodinámicas 
como lo son la entropía configuracional, los calores específicos y la temperatura de 
transición vítrea. 
 
Por otra parte, C. A. Angell clasifica a los líquidos sobre-enfriados con respecto a lo que 
define como fragilidad dinámica. Un líquido, cuyo logaritmo de la viscosidad en términos 
del inverso de la temperatura muestre un comportamiento tipo Arrhenius se denomina 
líquido fuerte. Por el contrario, para líquidos cuyo comportamiento del logaritmo de la 
viscosidad con respecto al inverso de la temperatura no muestre un comportamiento tipo 
Arrhenius serán denominados líquidos frágiles. Esta clasificación ofrece la enorme ventaja 
de poder estudiar en el laboratorio las características de formación de un vidrio, además 
de estudiar la temperatura de transición vítrea, que será o no accesible dependiendo del 
tipo de líquido con el que se esté trabajando.  
 
 



 
 

1 

 
 
 

Por tanto, el análisis detallado del gráfico  Tlog  .vs  
gT

T
 permite no solo establecer la 

clasificación de los líquidos formadores de vidrio en frágiles o fuertes como se mencionó 
anteriormente, sino que, además resulta clave para definir y comprender los conceptos de 

fragilidad dinámica m  y fragilidad termodinámica Tf  propuestos por el mismo autor. 

 
En esta tesis, se propone encontrar la dependencia de la barrera de energía potencial que 
necesita superar un conjunto de moléculas para realizar un cambio configuracional con 
respecto a la temperatura para líquidos frágiles formadores de vidrio. Esta energía, 

*2.303 c

B

s
k


, presente en la ecuación de AG , depende de  , el potencial químico. A fin 

de lograrlo, fue necesario buscar en la literatura datos calorimétricas, tanto del líquido 
como del cristal, así como para la viscosidad con la finalidad de estudiar sus 
dependencias con respecto a la temperatura, para distintos líquidos formadores de vidrio 
frágiles. 
 
Con base en lo anterior ha sido posible encontrar la dependencia de la barrera de energía 
potencial con respecto a la temperatura, problema que hasta el día de hoy que no ha sido 
resuelto para ningún tipo de líquido sobre-enfriado. Adicionalmente, se ha podido 
contribuir al análisis de las fragilidades dinámicas y termodinámicas de los líquidos 
formadores de vidrio frágiles proponiendo una relación entre ellas 
 
A la luz de las ideas anteriores el lector podrá encontrar en el Capítulo I de este trabajo 
las generalidades del fenómeno de la Transición Vítrea. A lo largo del Capítulo II se 
expone la teoría de Gibbs-DiMarzio que es considerada pilar fundamental para la teoría 
físico-estadística de Adam y Gibbs. En el Capítulo III se presentan las definiciones más 
comúnmente utilizadas en la literatura sobre la fragilidad dinámica y la fragilidad 
termodinámica. En los Capítulos IV y V se muestran los resultados originales que se 
originan en este trabajo. En el Capítulo IV, por una parte, se proponen las formas 
analíticas para la viscosidad y la información calorimétrica de líquidos frágiles formadores 
de vidrio estudiados. Estos resultados nos llevan a obtener la dependencia con respecto a 

la temperatura del parámetro de AG  para los dos intervalos de temperatura cT T  y 

cT T . Finalmente, en el Capítulo V se utiliza esta dependencia para establecer la 

relación entre las fragilidades dinámica y termodinámica en los dos intervalos de 
temperatura previamente mencionados. 
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Justificación 

 
 
 
 
Uno de los aspectos aún no resueltos dentro de la física de la transición vítrea consiste en 
encontrar un modelo físico estadístico nuevo para describir la fenomenología de los 

líquidos sobre-enfriados en la vecindad de la transición vítrea. En 1965 , G. Adams y J.H. 

Gibbs propusieron un modelo que sigue vigente hasta nuestros días  28 . A lo largo de 

estos más de cincuenta años se han realizado múltiples intentos de mejorarlo y cada uno 
de ellos ha consistido en “enmendar” dicha ecuación. Se presentan entonces tres retos: i) 
Encontrar una forma analítica para la entropía configuracional. Para llevar esto a cabo es 
necesario conocer la forma matemática para los calores específicos, ii) Conocer la 
dependencia analítica de la viscosidad del líquido con la temperatura para diferentes 
intervalos de esta, iii) Mostrar que la barrera de energía, necesaria para realizar un 
cambio configuracional dentro de este modelo, representada físicamente por el potencial 
químico, depende de la temperatura. En el trabajo original, se menciona que esta barrera 
no depende de la temperatura. 
 
A lo largo de los años se han propuesto diferentes modelos para calcular el cambio de los 
calores específicos del líquido sobre-enfriado y del cristal. A partir de los datos 
recopilados en la literatura se encuentra que este cambio puede ser descrito con el uso de 
una forma polinomial. Mismo que no solo permite reproducir el comportamiento 
experimental observado, sino que además permite encontrar el valor de la entropía 
configuracional para cada valor de la temperatura. 
 
A principios del siglo XX se comienzan a reportar valores de la viscosidad de varios 
líquidos sobre-enfriados. Las ecuaciones empíricas más utilizadas son aquellas debidas a 
Vogel, Fulcher y Tammann por una parte, y la correspondiente a Williams, Landel y Ferry

   108 111 . En la década de los noventas se comienzan a presentar evidencias 

experimentales acerca de la existencia de dos intervalos de temperatura alrededor de una 

temperatura de entrecruzamiento     8 14 , 20 . Esta temperatura denominada cT  cae 

dentro del intervalo g c mT T T  . Con un valor aproximado de 1.2c gT T  para los cuales la 

dependencia de la viscosidad con la temperatura es diferente. A partir de los datos 
recopilados en la literatura para la viscosidad de corte de los seis líquidos formadores de 
vidrio utilizados en este trabajo, se obtuvo la forma matemática del factor de corrimiento 

logarítmico LSF  para los intervalos de temperatura: g cT T T   y cT T .  
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De este comportamiento se encuentra que la relación de Stokes-Einstein entre la 
viscosidad del líquido y el coeficiente de difusión de un trazador que se difunde en el 
mismo se rompe. 
 
Con base en los resultados previamente mencionados se encuentra la forma analítica 
para la barrera de energía potencial, distinguiéndose el comportamiento en dos regiones. 

Por un lado para temperaturas mayores a cT , se recupera el resultado propuesto por 

Adam y Gibbs acerca de un potencial químico constante. Sin embargo, para temperaturas 
por debajo de la temperatura de entrecruzamiento, la barrera de energía ya no depende 
de la temperatura. 
 
Por su parte en 1988, C. A. Angell describe a los líquidos formadores de vidrios en 

términos de dos tipos de “fragilidades”, la fragilidad dinámica y la fragilidad 

termodinámica     40 42 , 45 . La fragilidad dinámica describe como la viscosidad o el 

tiempo de relajamiento de un líquido sobre-enfriado. Por otra parte, se habla de la 
fragilidad termodinámica, cuya definición se remonta en términos del cociente de los 
calores específicos del líquido y del cristal. Un problema abierto en la literatura es 
encontrar una posible relación entre ambas fragilidades. En este trabajo fue posible 

encontrar una relación entre ambas, a partir de la ecuación de AG  utilizando para ello las 

formas matemáticas previamente mencionadas para los calores específicos, la entropía 
configuracional y el factor de cambio logarítmico. 
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Hipótesis 

 
 
 
 

1. Los diferentes líquidos sobre-enfriados estudiados en este trabajo son 

considerados frágiles, sin distinguir sus diferentes características químicas. 

 
2. El modelo de Gibbs-DiMarzio fue originalmente planteado para polímeros. Sin 

embargo, los resultados que se obtienen de esta teoría han mostrado ser válidos 

también para líquidos orgánicos formadores de vidrio. 

 
3. Se ha partido de resultados previamente publicados acerca de la dependencia de 

la viscosidad con la temperatura, considerándolos así válidos. 

 
4.  Se toman como válidas la dudas (publicadas en los trabajos de C.A. Angell) acerca 

de la no constancia de la barrera de energía libre necesaria para realizar un cambio 

de configuración para las regiones cooperativas en el modelo mecánico-estadístico 

de Adam y Gibbs 

 
5.  Por debajo de la temperatura de entrecruzamiento existe un desacoplamiento en 

los coeficientes de transporte de líquidos sobre-enfriados. 

 
6. Es necesario presentar una dependencia funcional entre las fragilidades dinámica y 

termodinámica, pues la existencia de dicha relación valida la ecuación de Adam y 

Gibbs entre la viscosidad y la entropía configuracional. 
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Objetivos 

 
 
 
 

Objetivo General 

 
 

Encontrar la dependencia la temperatura de la barrera de energía potencial 
necesaria para realizar un cambio configuracional dentro del modelo de 
Adam-Gibbs. En este trabajo esta dependencia se representa como 

*2.303 c

B

s
k


, donde   es el potencial químico. Este estudio se realiza en 

dos intervalos de temperatura, cT T  y cT T  donde 1.2c gT T  , siendo gT  

la temperatura de transición vítrea. 
 
 

Objetivos Particulares 

 
 

1. Recopilar, de la literatura existente, datos existentes datos calorimétricos en 

formadores frágiles para proponer las formas matemáticas necesarias para 

describir a los calores específicos y calcular la entropía configuracional de dichos 

sistemas.  

 
2. Presentar la dependencia de la viscosidad de líquidos sobre-enfriados en la 

vecindad de la transición vítrea en los dos intervalos de temperatura previamente 

mencionados. 

 
3. A partir de la ecuación de Adam-Gibbs, utilizando las viscosidades y entropías 

configuracionales resultantes, encontrar la forma de 
*2.303 c

B

s
k


 para los 

intervalos de temperatura estudiados. 
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4. Contribuir al análisis entre las fragilidades dinámica y termodinámica de los 

líquidos frágiles formadores de vidrio, estableciendo una relación entre ellas para 

los intervalos de temperatura cT T  y cT T  
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Capítulo I: Antecedentes 

 
 
 
 

I.1. Introducción 

 
 
Comúnmente se piensa que un vidrio es el resultado de enfriar un líquido hacia un sólido 
no cristalino. La afirmación anterior podría llevar a pensar entonces:  
 
 

¿Qué es la transición vítrea? 

 
 
Los problemas planteados por los líquidos sobre-enfriados y el fenómeno de la transición 
vítrea no se corresponden con una búsqueda unificada a una sola pregunta. 
Contrariamente, se han generado varias interrogantes acerca de este tema no resuelto 

utilizando líneas de investigación interrelacionadas. 1  

 
En este capítulo se presenta de manera general el fenómeno que conocemos como la 
transición vítrea. En la primera sección se expone la fenomenología de la transición vítrea, 
así como algunas de las definiciones más aceptadas actualmente para denominar el 
concepto de “líquido sobre-enfriado”. Las ecuaciones más significativas tanto de la parte 
cinética, como de la parte calorimétrica involucradas en este fenómeno (mismas que 
sirven como sustento físico para los resultados expuestos en el Capítulo IV de este 

trabajo) se exponen en las secciones .3I  y .4I . 
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I.2. Fenomenología de la transición vítrea 

 
 
Un líquido sobre-enfriado es aquél que, aun encontrándose por debajo de su temperatura 

de fusión mT  , no cristaliza. Al continuar bajando la temperatura de este líquido hasta 

llegar a la llamada temperatura de transición vítrea gT  , éste se convierte en un vidrio. 

Cerca de gT  los movimientos moleculares se hacen cada vez más lentos. Así, para las 

moléculas de algunos líquidos (de alto peso molecular) tomará de minutos hasta horas el 

poder lograr un reacomodo  2 . 

 
El estudio del fenómeno de la transición vítrea ha llevado a varias definiciones: 
 

Para Tamann    : 
 
 

“Líquido sobre-enfriado que a cierta temperatura gT  alcanza una 

viscosidad de 1310  poise” 

 
 

Otra definición es la de Angell   4 6  la cual es compartida por varios investigadores. 

De acuerdo con ellos: 
 
 

‹‹ Vidrio es un líquido que ha perdido su capacidad para fluir (en lugar 

de tomar la forma del contenedor que sirve como tal para líquidos 

ordinarios). Hay que hacer notar, sin embargo, que líquido y vidrio son 

estructuralmente indistinguibles. ›› 
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Figura No. 1.1: Diagrama volumen vs temperatura 

donde se muestra el cambio en el volumen con respecto 
a la temperatura para un líquido que se enfría, siguiendo 

la transición de fase de la cristalización y, el líquido 
sobre-enfriado Extraído de Elliot, S.R. (1993), p. 31 

 
 
El proceso de cristalización se manifiesta por un cambio brusco en el volumen a la 

temperatura de fusión mT , mientras que la transición vítrea se caracteriza por una ruptura 

que va siendo gradual en la pendiente del mismo gráfico.  
 
De esta manera, la región sobre la cual el cambio de pendiente ocurre se denomina: 

temperatura de transición vítrea gT . Un comportamiento similar se puede encontrar al 

analizar otras variables termodinámicas del sistema como la entropía S  o la entalpía H . 

 
 
 

I.3. Aspectos Cinéticos: Dependencia de la viscosidad con la 
temperatura 

 
 
Al disminuir la temperatura de un líquido sobre-enfriado se observa que su viscosidad 
aumenta a medida que el movimiento molecular se hace cada vez más lento. Sin 
embargo, ocurrirá que a cierta temperatura las moléculas se moverán tan lentamente que 
no tendrán posibilidad siquiera de tener un reacomodo significativo. 
 
Como se observa en la siguiente figura, la viscosidad de un líquido es una medida 
macroscópica de su resistencia a fluir. El tiempo de escala molecular incrementa 

dramáticamente conforme la temperatura del líquido sobre-enfriado se aproxima a gT . 
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Figura No.1.2: Logaritmo de la viscosidad como función del inverso de la temperatura para el 2SiO , 

el glicerol y el o-terphenyl. Extraído de Ediger, M. D. & Angell, C. A. (1996), p. 13201. 

 
 
Aunque ha habido muchos intentos por comprender la naturaleza de la transición vítrea, 
aún no se cuenta con una teoría capaz de capturar las características principales de este 

fenómeno   1 4 . Un problema de vital importancia es poder encontrar una ecuación que 

prediga correctamente si los tiempos de relajación divergen a una temperatura que se 
encuentre por encima del cero absoluto. A continuación, se presentan algunos de los 
modelos más utilizados en la literatura. 
 
 

I.3.1. Teoría del Volumen Libre 
 
 
Una idea que ha demostrado ser útil en la construcción de teorías de la transición vítrea 
es la idea de cooperatividad. A altas temperaturas y bajas densidades, el espacio que 
requiere una molécula para tener un movimiento fuera de su posición inmediata puede ser 
posible por el movimiento vibracional de sus vecinos. Por el contrario, a bajas 
temperaturas y altas densidades, el movimiento de sus vecinos ya no es suficiente para 
que la molécula se pueda mover. A cambio, sus vecinas se mueven cooperativamente en 
orden para lograr con ello “espacio”. De esta manera, cuando una molécula se mueve en 
un determinado volumen, existe un reacomodo en todas las demás moléculas del material 
ya que éstas pueden intercambiar posiciones con las “vacantes o huecos” que se van 
formando. 
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Figura No. 1.3: Representación del movimiento 
para las moléculas de un material. Extraída de 
Jones, Richard. Soft Condensed Matter. (2002), 

p. 22 

 
 
A pesar de que la teoría anterior fue acogida con éxito, tiene dos defectos importantes. El 
primero de éstos se debe a que carece de un carácter predictivo. Y en el caso de 

supuestos, resulta imposible confirmarlos por medio de la experimentación  7 . 

 
Aunque el modelo anterior considera moléculas pequeñas, un modelo similar puede ser 
considerado para el movimiento de cadenas poliméricas. La diferencia radica en que se 
requiere más de un hueco en la misma posición. Entonces, para que un segmento 
polimérico se mueva de su posición inicial al sitio adyacente, un vacío crítico de volumen 
debe de existir antes de que el segmento pueda brincar. El punto importante, es que el 
movimiento molecular no puede tener lugar sin la presencia de huecos. A la colección de 
vacantes o huecos se le denomina volumen libre. 
 
 

I.3.2. Ecuaciones de Vogel-Fulcher-Tamann y de Williams-Landel-Ferry 
 
 
Los métodos utilizados para estudiar la relajación de un líquido a temperaturas altas 

conforme se aproximan a la temperatura de transición vítrea gT  son diversos. Sin 

embargo, la mayoría de éstos están basados en la idea de perturbar al sistema mediante 
un agente externo. La función de respuesta del sistema puede ser descrita en términos de 
la función de Kohlrausch-Williams-Watts 
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Se sabe que 0.7 1   para líquidos fuertes, en cambio 0.3 0.7   para líquidos 

frágiles. Cuando 1   el decaimiento del mecanismo de relajación es exponencial, donde 

τ  es un parámetro a menudo interpretado como el tiempo de relajación promedio durante 

el proceso de la transición vítrea. La ecuación anterior, fue propuesta por Kohlrausch con 
base en sus estudios de viscoelasticidad y posteriormente Williams y Watts la utilizaron 
para describir procesos de relajación dieléctrica. 
 

Lo que resulta de especial atención en la ecuación  1.1  es el tiempo de relajación1  , 

pues como se sabe desde hace más de medio siglo, este parámetro es función de la 
temperatura. Esta dependencia ha sido descrita empíricamente de varias maneras y por 

varios autores a través del tiempo, pero es hasta 1925 , cuando Vogel propone un 

comportamiento no-Arrhenius.  
 
La idea fue retomada treinta años más tarde por Tamann y Hesse, además de que fue 
desarrollada independientemente por Fulcher, llegando a la expresión que se muestra a 
continuación conocida como ecuación de Vogel-Fulcher-Tamann: 
 
 

 

  0

log
s

T B
A

T T T




 


                                                                                                    1.2  

 
 

Si 0T T  de la ecuación anterior se obtiene la ecuación de Arrhenius 
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Otra relación empírica útil para describir la dependencia de la temperatura con la 
relajación dinámica o dieléctrica cerca de la zona de transición vítrea para cualquier 
líquido sobre-enfriado, fue propuesta por Williams, Landel y Ferry. A saber: 
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1
 El tiempo de relajación estructural    puede entenderse como el tiempo que requiere el líquido para 

regresar a su estado de equilibrio después de una perturbación. 
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Donde sT  se considera una temperatura de referencia. 

 

En el trabajo original, los valores 1C  y 2C  son los mismos para todos los sistemas 

estudiados, a costa de escoger un valor adecuado para la temperatura de referencia. 
 
 
 

I.3.3. La región de Entrecruzamiento 
 
 
Durante casi un siglo la relación de Stokes-Einstein ha sido un pilar en la visión molecular 
dinámica. De esta manera se define el coeficiente de difusión como: 
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El éxito de la expresión anterior radica en poderla aplicar a partículas brownianas que 
generalmente son más largas en comparación a las moléculas del solvente. Sin embargo, 
actualmente existe evidencia sobre desviaciones consideradas a la ecuación de Stokes-
Einstein. De esta manera, conforme un líquido es sobre-enfriado y alcanza la temperatura 

de transición vítrea gT  “se observa” que la viscosidad aumenta varios órdenes de 

magnitud y los valores reportados para D  se desvían de seguir una dependencia dada 

por 
1


. Este fenómeno se debe a que las regiones dinámicas del líquido sobre-enfriado 

comienzan a ser cada vez más heterogéneas presentando modificaciones en el 

mecanismo de difusión. Investigaciones recientes han reportado   8 14  un aumento en 

el coeficiente de difusión del trazador respecto a la dinámica grupal ya que ocurren a 
diferentes escalas de tiempo y longitud. 
 
A este fenómeno se le conoce como el rompimiento de Stokes-Einstein y se describe 
mediante la relación: 
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donde 0 1   
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Para explicar este rompimiento, diversos autores proponen dos grandes corrientes para 
dar una explicación congruente. La primera de éstas se basa en los coeficientes de 

difusión de las partículas. Fujara et.al 19  observan que la dependencia con respecto a la 

temperatura para el coeficiente de traslación de la molécula de prueba en el OTP  

muestra una débil dependencia con respecto a la temperatura en comparación con el 
coeficiente de rotación 
 
La segunda de estas corrientes pone énfasis en la existencia de dos grandes regiones 
sólida-líquida para el estado profundamente sobre-enfriado. La característica principal 
radica en que la mayor parte del movimiento tiene lugar en la región líquida donde 
aparecen grandes dominios amorfos moleculares a medida que desciende la temperatura.  
 

En particular, Stillinger & Hodgdon  20  desarrollan el modelo del “dominio 

fluidizado”, para demostrar el mecanismo mediante el cual se desacoplan los 

coeficientes de difusión y rotación para temperaturas cercanas a gT  más específicamente 

en el intervalo de temperatura 1.2 gT T . La idea central radica en seleccionar “cuellos de 

botella” los cuales se activan térmicamente cuando grandes grupos de moléculas se 
organizan tanto a nivel local como cooperativamente. Mientras que, los diferentes 
dominios formados variarán considerablemente dependiendo de la región. Solamente 

algunas de las propiedades promedio del sistema: dominio del volumen  0 , el tiempo de 

vida media para cada dominio  0t , la viscosidad interna  0  y la razón de aparición para 

cada dominio  0r  son necesarios para demostrar la viabilidad del mecanismo propuesto. 

Entonces, únicamente las combinaciones adecuadas de los parámetros anteriormente 
descritos podrán ocasionar que el valor del coeficiente de difusión continúe ajustándose al 

modelo de DSE .  

 
Con base en las ideas anteriormente expuestas se puede definir una región de 
entrecruzamiento como sigue: 
 
A medida que un líquido es sobre-enfriado la viscosidad presenta diferentes 

comportamientos. La existencia de una temperatura de entrecruzamiento cT  entre gT  y 

mT  ha sido tanto experimental como teóricamente comprobada. Esta temperatura se 

define dentro del intervalo  1.15 ,1.28g gT T . 

 
Existen dos aspectos importantes para describir a la región de entrecruzamiento: i) la 

ecuación VFT  resulta inapropiada para describir los resultados experimentales de la 

viscosidad en el intervalo que comprende temperaturas menores a cT , ii) los mecanismos 

de difusión presentan cambios  8   
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Aún más, también se encuentra que para el intervalo cT T  los datos experimentales no 

se ajustan más a la ecuación WLF . Por tanto, para obtener un ajuste adecuado a lo largo 

de este trabajo se utilizará   8 9 : 
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 es la razón de las viscosidades evaluadas a las temperaturas 

T  y gT  respectivamente. Y es conocido como el factor de corrimiento logarítmico LSF  

por sus siglas en inglés. 
 

Por otro lado, para el intervalo cT T  se utilizará para expresar al LSF  el siguiente ajuste 

 10 . 

 
 

 

 
 
 

 
2

log log log
g g

T g

g

T TT
m b T

T TT






     
               

                                                 1.8  

 
 

Cabe mencionar que la ecuación [1.6] es equivalente a WLF  9 , donde m  es la 

pendiente de la línea recta la cual resulta independiente de la temperatura de referencia y 

 gb T  es la ordenada al origen que incluye la dependencia con la temperatura. 

 

La principal contribución del modelo del “dominio fluidizado” es la capacidad para 

producir el fenómeno referente a los cuellos de botella en los diversos dominios del fluido 
derivándose tres tiempos característicos: i) el tiempo de relajación rotacional para la 
región cooperativa, ii) el tiempo de difusión traslacional para pasar  a través del diámetro 

de cualquier dominio, iii) el tiempo de vida media para cualquier dominio 0t

       11 , 13 , 19 21 . 
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I.4. Aspectos Termodinámicos 

 
 
 

I.4.1. La Paradoja de Kauzmann 
 
 

 
Figura 1.4: Donde se muestra la dependencia de la entropía con respecto a la temperatura, así como 
los tiempos de relajación característicos de cada estado a medida que un líquido es sobre-enfriado. 

Gráfico extraído de Cavagna, A. (2009), p.476. 

 
 

En el gráfico anterior, se observa que por debajo de gT  se obtienen valores de entropía 

inferiores a aquellos propios de un cristal. Fue Kauzmann2 en 1948  quien resaltó la 

paradoja, que si la extrapolación fuese correcta, entonces la entropía del líquido sobre-

enfriado, aun para 0T K , sería menor que la del cristal perfecto, que es un estado 

mucho más ordenado que un fluido (sobre-enfriado o no). Esta es la crisis de entropía de 

Kauzmann y una explicación posible para evitarla, es definir una temperatura KT , 

conocida como temperatura de Kauzmann, que indica el límite para el cual vale la 

extrapolación. Algunas teorías predicen que en KT  se produce una transición de fase a 

una fase termodinámica llamada vidrio ideal. 
 
 
 
 

                                                 
2 Es en 1940 bajo la dirección de Henry Eyring cuando Kauzmann, que aún era estudiante de doctorado, 

escribe su artículo sobre los líquidos sobre-enfriados planteando por primera vez la paradoja. “The Nature of 
the Glassy State and the Behavior of Liquids at Low Temperatures”. Nota de la autora. 
 



 
 

1 

 
 
La llamada paradoja de Kauzmann no sucede, es porque a la temperatura de transición 

vítrea gT  existen torpes movimientos moleculares, mismos que impiden que el vidrio 

llegue a tener estados más ordenados a medida que la temperatura desciende.  
 
Entre las principales características de la transición vítrea, es la relación que existe entre 
un determinado tiempo de relajación y la disminución brusca de la capacidad calorífica a 
presión constante de valores típicos del líquido a valores característicos del cristal.  
 
El tiempo de relajación, antes mencionado puede entenderse de la siguiente manera: para 

temperaturas mayores a gT  las moléculas se dispersan debido a las colisiones que 

existen entre ellas sin que por esto la estructura del líquido se vea afectada  6  

 
Sin embargo, a medida que la temperatura disminuye, el número de colisiones necesarias 
para que una partícula salga de la “caja” formada por las moléculas vecinas aumenta. 

Cuando gT T  ocurre la vitrificación y a las moléculas les costará mucho más trabajo 

dispersarse como para provocar un cambio estructural. 
 
 
 
 
  



 
 

1 

 
 

Capítulo II: La Ecuación de Adam y Gibbs 

 
 
 
 

<<Estudia mucho de lo que sea de interés para ti y hazlo de la forma más 

indisciplinada, irreverente y original posible>> 

Richard Feymann 

En memoria de Dr. Gerardo Carmona Ruíz† 

 
 
 
 

II.1. Introducción 

 
 

A partir del enfoque de la entropía configuracional, la teoría de AG  muestra como las 

propiedades termodinámicas para un líquido sobre-enfriado se relajan conforme éste se 
aproxima a la temperatura de transición vítrea. Estos mismos autores encuentran que el 

tiempo de relajación estructural   es inversamente proporcional a la entropía 

configuracional cS  del sistema. 

 

A cincuenta años del planteamiento de este modelo, resulta valioso poder realizar una 

evaluación acerca de las hipótesis iniciales. Una de las principales inquietudes es plantear 

si en realidad la barrera de energía potencial a vencer para realizar un cambio de 

configuración es independiente de la temperatura como se supuso en 1965 y si la 

entropía crítica configuracional es una cantidad fija e independiente del tamaño de cada 

región cooperativa.  

 
En el presente capítulo se analizará la primera de las hipótesis mencionadas en el párrafo 
anterior. Puesto que, aun cuando el número de moléculas en una región cooperativa sea 
grande el número de configuraciones que se pueden construir es constante. De esta 

manera, el número posible de arreglos en una región cooperativa CRR  es suficiente para 

que el sistema se relaje sin importar el volumen.  
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A fin de lograrlo, en la primera sección de este capítulo se expondrá como antecedente a 
los resultados encontrados por Adam y Gibbs, la teoría de Gibbs-DiMarzio publicada en 

1958. Posteriormente, se analizará el modelo mecánico estadístico de AG . Finalmente, 

en la última sección de este capítulo se retomará la discusión que ha sido planteada 
acerca de la independencia con la temperatura de la barrera de energía potencial

   35 37   

 
 
 

II.2. La teoría de Gibbs-DiMarzio 

 
 

En el año de 1957  Gibbs-DiMarzio  26  desarrollaron una teoría mecánico-estadística 

para describir la fase amorfa de las cadenas lineales en líquidos poliméricos sobre-
enfriados, con el propósito de mostrar la existencia de una transición de fase de Ehrenfest 

de segundo orden a la temperatura    donde la entropía configuracional del sistema se 
anula. 
Su método se fundamenta en la aproximación entre cadenas lineales al vecino más 
cercano, lo cual reduce a uno el número de parámetros de energía de rigidez 
intramolecular. De esta manera, se considera un sistema compuesto por cadenas lineales 

poliméricas xn  con x  número de monómeros. Si al número de vacancias se le denomina 

0n  , entonces la energía total intramolecular se denota por: 

 
 

2 1( 3) (1 ) ( 3)x xE f x n f x n                                                                                     2.1   

 
 
Donde   es la fracción de cadenas “flexadas” en la orientación de la energía   . Entonces 

la temperatura    de transición será una función dependiente de la energía del flex 

        de la energía total , del peso molecular y del grado de polimerización x . 

 
 
Con base a las ideas anteriormente expuestas, la teoría de Gibbs-Di Marzio argumenta 
que: 
 
 

1) A altas temperaturas, existen muchas formas de reacomodo molecular para lograr 

el empaquetamiento de éstas. Es por esta razón, que las moléculas no prefieren 

ninguna conformación molecular sobre cualquier otra y pueden establecerse en los 

espacios disponibles. 
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2)  Conforme se enfría la fase polimérica, las moléculas tienen menos energía para 

compartir originándose las siguientes situaciones: predominan los arreglos o 

conformaciones moleculares de menor energía y el número de vacancias xn  

disminuye. 

 

Por lo anterior, es natural pensar que conforme decrece la temperatura el número 

de maneras en el cual las moléculas pueden empaquetarse o acomodarse se 

reduce. Ya que las vacancias disponibles (tubos vacíos con un volumen definido) 

requieren en esta parte que las moléculas cumplan con arreglos configuracionales 

geométricamente bien definidos. 

 
 

3) Para temperaturas cercanas a la temperatura de transición 2T , el sistema tenderá 

a establecerse en cualquier configuración permitida de menor energía, es decir, el 

estado base se considera como degenerado para el empaquetamiento amorfo. 

 
 
Aún más, la barrera de energía potencial   existente capaz de restringir el flujo entre 

una y otra configuración, no solo resulta extremadamente grande en la vecindad de la 

temperatura de transición 2T , donde suponen que cesan todos los movimientos 

cooperativos. Debido a que, los pocos estados o configuraciones permitidos se 
encuentran ampliamente separados en el espacio fase.  
 
Por lo anterior, se espera que los tiempos de relajación característicos a una respuesta 
viscoelástica o dieléctrica tiendan a ser infinitos conforme se disminuye la temperatura 

hasta llegar a 2T . 

 
Por último, cabe señalar que el aporte principal de la teoría de Gibbs-Di Marzio fue el 
poder resolver la paradoja de Kauzmann, donde existen valores negativos para la 
entropía configuracional. De esta manera, a través de la demostración de una 

temperatura de transición 2T  la entropía configuracional del líquido sobre-enfriado se 

anula en vez de tomar valores negativos. Además, dichos autores son los primeros en 
introducir el término de cooperatividad. Concepto que se utilizará y explicará ampliamente 
en la próxima sección. 
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II.3. La Teoría de Adam y Gibbs 

 
 

La teoría de AG  plantea un modelo físico-estadístico a partir del cual se pueden calcular 

las propiedades que describen la relajación de las propiedades de los líquidos formadores 

de vidrio cuando existen transiciones configuracionales dentro de un ensemble N  de 

partículas independientes y equivalentes regiones cooperativas CRR . 

Por región cooperativa se entiende un subsistema de la muestra, el cual, después de una 
fluctuación de energía o bien de entalpía, puede adquirir una nueva configuración 

independiente de su entorno 27 . Los autores explican en su modelo la dependencia con 

la temperatura del tiempo de relajamiento característico del sistema   en términos de los 

cambios en el tamaño de las regiones cooperativas a medida que disminuye la 
temperatura. De esta manera, el tamaño de la región cooperativa z  se puede definir 
como:  
 
 

«La región más pequeña capaz de llevar a cabo una transición para 

adquirir una nueva configuración sin requerir por ello un cambio 

configuracional de su entorno inmediato››   27 28  

 
 
La definición anterior permite pensar a cada subsistema o región cooperativa de la 
muestra en contacto mecánico y térmico con el sistema macroscópico que actúa como 

reservorio térmico. Por tanto, de acuerdo con el modelo de AG  las regiones cooperativas 

se pueden dividir en dos grandes grupos: i) aquellas que admiten un reacomodo 

cooperativo o transición   , ii) aquellas que no admiten una transición N n  

 
Con base en los conceptos expuestos anteriormente se necesita de una descripción 
físico-estadística donde se considere el conjunto canónico para poder establecer la 

probabilidad de que a un determinado tiempo t  el ensamble se encuentre en alguno de 

los estados caracterizado por algún valor de la energía   . Para lograrlo se considera que 

el reservorio es mucho mayor al conjunto de todas las regiones cooperativas rn  de tal 

manera que al considerarlos en equilibrio a una determinada temperatura T  se pueda 
estudiar el intercambio de energía que existe entre los dos. 
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Las ideas anteriores permiten relacionar la entropía configuracional propia del sistema con 
la viscosidad de corte o tiempo de relajación característicos del sistema mediante la 
siguiente ecuación3: 
 
 

   
* 1 1

log 2.303T c

B s c c

S
k T S T TS T




   
    

  
                                                                2.2  

 
A pesar de que los resultados anteriormente expuestos son pruebas convincentes de la 

validez del modelo de AG , el debate aún sigue abierto en algunos puntos: i) la forma 

correcta de calcular la entropía configuracional del sistema    33 34 , ii) el significado 

físico del tamaño de una región cooperativa 32 , iii) la dependencia con respecto a la 

temperatura de 
*2.303 c

B

S
k


  dado en la ecuación de AG  33  

 
Como se mencionó anteriormente, uno de los principales objetivos es demostrar el punto 
iii) como se muestra a continuación en la siguiente sección. 
 
 
 

II.4. El Potencial Químico  

 
 

En 1965  Adam y Gibbs encontraron el valor de la barrera de energía de activación entre 

regiones cooperativas, el potencial químico  , dado en la ecuación  2.18  para 16  

materiales incluyendo polímeros y líquidos frágiles formadores de vidrio. Sin embargo, en 
su trabajo dejaron abierta la posibilidad de poder establecer la dependencia que guarda 

este parámetro con respecto a la temperatura 27 . 

 

Años más tarde, algunos otros autores        29 32 , 34 , 38  afirmaron la existencia de 

una dependencia débil de la barrera de energía libre entre regiones cooperativas 

proveniente de la ecuación de Adam y Gibbs con respecto a la temperatura. Dicha 

dependencia puede estar relacionada, al considerar que las barreras de energía potencial 

para una región cooperativa varían según el tamaño de éstas últimas     15 , 29 31 . 

 

                                                 
3 El desarrollo de esta ecuación se encuentra en el Apéndice 1 de este trabajo. 
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Aún más, de acuerdo con A. Miller  39  el valor para   decae por debajo de cT , 

mientras que para el intervalo de gT  a mT  el valor debe ser constante. 

 
Uno de los principales objetivos del presente trabajo es discutir la dependencia del 

potencial químico 
*2.303 c

B

S
k


con respecto a la temperatura para dos intervalos: cT T  y 

cT T  respectivamente.  
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Capítulo III: Fragilidad Dinámica y Fragilidad 
Termodinámica 

 
 
 
 

III.1. Introducción 

 
 
Como se ha discutido en los capítulos anteriores, tanto la viscosidad como las 
propiedades calorimétricas resultan propiedades clave para comprender el fenómeno de 
la transición vítrea en líquidos sobre-enfriados. 
 
En particular, el análisis de la relación que la viscosidad guarda con la temperatura 

permite llegar al concepto de fragilidad. El gráfico de Angell  40  muestra justo la 

dependencia del logaritmo de la viscosidad con el inverso de la temperatura. Y sirve, 
además, como referencia universal para comparar el comportamiento de la viscosidad de 
varios líquidos formadores de vidrio. De esta manera los líquidos sobre-enfriados podrán 
ser clasificados en fuertes o frágiles dependiendo si la viscosidad de corte exhibe un 
comportamiento Arrhenius o no- Arrhenius con respecto a la temperatura. 
 
Con base en lo arriba expuesto, la fragilidad puede ser definida como la medida con que 
las propiedades dinámicas de un líquido sobre-enfriado (viscosidad y tiempo de 
relajación) cambian con respecto al tiempo. Sin embargo, también se le ha relacionado 
con algunas cantidades termodinámicas importantes como lo son: la entropía 

configuracional y los cambios en las capacidades caloríficas del vidrio y del cristal.  41 . 

Por lo cual resulta de suma importancia hacer la distinción entre dos tipos de fragilidades: 

la fragilidad dinámica m  y la fragilidad termodinámica Tf . 

 
La primera de estas ha sido relacionada con: la función no-exponencial de relajación 
estructural, la estructura química en el caso de los polímeros, así como con los 
movimientos vibracionales. 
 
Por otro lado, para la fragilidad termodinámica, se ha propuesto utilizar el cociente entre 
los calores específicos del líquido y del cristal. La justificación a esta elección radica en 
que durante el proceso de la transición vítrea a medida que el líquido es sobre-enfriado y 
la temperatura se reduce, el calor específico lo hace también4 
 

                                                 
4
 Consúltese la sección 1.4.1 del Capítulo I de este trabajo. 
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A lo largo de este capítulo se presentan dos secciones. En la primera se discute el 
concepto de fragilidad dinámica, además de presentarse las diferentes definiciones que 
se pueden encontrar en la literatura sobre ésta. En la segunda sección, el lector podrá 
encontrar el mismo proceso para la fragilidad termodinámica. 
 
 
 

III.2. Fragilidad Dinámica 

 
 
Como se analizó a lo largo del Capítulo I, el gráfico de Kauzmann5, permite clasificar a los 

líquidos formadores de vidrio son de acuerdo con la rapidez del descenso de S  como 

función de T . 
 

Los trabajos de Moynihan y Angell 42  contribuyeron a expandir las ideas de Kauzmann 

al analizar el comportamiento de más líquidos formadores de vidrio. Dentro de sus 

resultados, pudieron observar que el descenso de 
m

S

S




 como función de gT

T
.  

En el caso de los materiales poliméricos, en vez de utilizar la viscosidad resulta esencial 

considerar las relajaciones tipo   que existen en la transición líquido-vidrio debido al 

principio de superposición. De aquí se hace referencia a LSF  más que a la viscosidad. 

Así, entre más rápido fuese el descenso de 
m

S

S




 con respecto a 

m

T

T
 , donde  mT  es la 

temperatura de fusión.  Con esto, el descenso de LSF  es más rápido al disminuir gT

T
. 

 

La gráfica de Angell 43  es la representación más común que se tiene para la fragilidad 

dinámica en los líquidos formadores de vidrio. La medida ampliamente utilizada para 

cuantificar la fragilidad es la pendiente del gráfico de Angell evaluada en gT . Por tanto, la 

fragilidad dinámica se puede definir como: 
 
 

log

g

g

T T

d
m

T
d

T






 
 
 

                                                                                                             3.1  

 
 

                                                 
5 Obsérvese el gráfico 1.4 del Capítulo 1. 
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Las ideas anteriormente expuestas, llevarían a pensar que la única forma de calcular la 
fragilidad dinámica sería utilizando el gráfico de Angell. Sin embargo, en otros trabajos

 42  se ha mostrado que es posible calcularla mediante otras definiciones. A 

continuación, se expondrán los antecedentes a estos resultados. 
 
 

De acuerdo con Speedy   44 45  la fragilidad dinámica puede expresarse mediante: 
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g
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                                                                                           3.2  

 
 

donde: 
1410 poise 

   y 
  2710gT



  

 
 
Ahora bien, se sabe que los líquidos formadores de vidrio se pueden ordenar siguiendo un 
patrón de acuerdo con la gráfica de Arrhenius, la cual muestra la dependencia de   o del 

tiempo de relajación   con respecto a la temperatura. Con base en lo anterior, la 

definición de Angell para la fragilidad dinámica medirá qué tan rápido cambia    con 

respecto a gT

T
 en gT . 

 
Desde un punto de vista alternativo la fragilidad dinámica refleja el grado de 

cooperatividad de los movimientos moleculares 45 . De acuerdo con el parámetro: 

 
 

1
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   
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Donde 

1
2

T  es la temperatura para la cual el tiempo de relajación se encuentra a mitad del 

camino (en escala logarítmica). Es decir, entre el tiempo límite de relajación 1410 seg  que 

corresponde a la temperatura más elevada y la temperatura de transición vítrea gT  donde 

210 seg  .  

 
 
Entonces: 
 
 

     
1

2

log log
log

2

gT T
T

 
                                                                                       3.4  

 
 

De acuerdo con Richert y Angell 46  las definiciones de fragilidad dinámica presentadas 

en la ecuación  3.1  y en la ecuación  3.3  se encuentran relacionadas por medio de la 

expresión: 
 
 

   1
2

1 1
16 16

m mF                                                                                                  3.5  

 
 

Estudios recientes   46 48  muestran que la fragilidad dinámica puede ser determinada 

de una manera más directa utilizando el índice 
1

2

F . Con base a lo anterior, se espera 

que los dos índices coincidan únicamente cuando el pre-exponente en la ecuación VFT  

proporcione una descripción sobre toda la mitad inferior del rango de temperatura. Es 
decir, por debajo de la temperatura que corresponde a la bifurcación en las relajaciones 

alfa-beta  710 seg . Para algunos autores 45  esta temperatura corresponde a cT . 

Entonces, cuando los índices relativos a la fragilidad m  y 
1

2

F  no coinciden puede 

deberse a dos posibilidades: i) un conjunto de parámetros de la ecuación     describe el 
rango completo de los nueve órdenes de magnitud para los datos referentes al tiempo de 

relajación., ii) la ecuación     tiene un pre-exponente constante. 
 

Análogamente a la expresión dada en la ecuación  3.5  se puede deducir una relación 

entre los parámetros Sm  y 
1

2

F  para la fragilidad dinámica a partir de la ecuación VFT . 
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A saber:  
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1

1

s
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m
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
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III.3. Fragilidad Termodinámica 

 
 
Como se vio en la sección anterior, mientras que un líquido frágil formador de vidrio 

muestra grandes cambios en el gráfico de Angell, un líquido fuerte formador de vidrio 

apenas y presenta variaciones, permite pensar en las respuestas que tendrán las 

propiedades termodinámicas del material a medida que este se aproxima a gT . 

La propiedad termodinámica, que ha sido comúnmente discutida, es la capacidad 

calorífica. Es importante mencionar que otros autores como Colucci  49  han propuesto 

utilizar los cambios en los coeficientes de expansión térmica y de compresibilidad 
volumétrica. 

 

En particular, Angell   51 52  propone utilizar la razón de la capacidad calorífica del 

líquido con la del sólido cristalino 
líquido

p
cristal

p

C

C

 
 
 

 para moléculas pequeñas formadoras de 

vidrio.  
 

La idea anterior se puede explicar si se considera que pC  es una cantidad clave para 

entender el proceso molecular del estado líquido al vítreo ya que se considera la 
manifestación directa de los cambios de energía, cuando ocurren reacomodos en el orden 
de las partículas una vez que la estructura cristalina ha sido desbloqueada por el 
incremento de la temperatura. De esta manera, los líquidos cuyas estructuras se 

degradan rápidamente se pueden caracterizar por valores grandes de pC , mientras que 

los líquidos que son resistentes a los cambios de temperatura con órdenes de corto 

alcance mostrarán siempre valores pequeños de pC . Cabe mencionar que la 

desigualdad 0líquido cristal

p p pC C C     no debe de ser violada. 
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En este trabajo se adoptará la definición de Angell para la fragilidad termodinámica: 
 
 

g

líquido
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p T T

C
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C
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                                                                                                            3.7  

 
 
En el siguiente gráfico el lector podrá observar la respuesta termodinámica dada por 

líquido

p
cristal

p

C

C
 vs gT

T
 para líquidos formadores de vidrio. 

 
 

 
Figura No. 3.1: Gráfica de Angell para la viscosidad de 
líquidos “fuertes” y “débiles". Como se muestra en el 

recuadro del lado izquierdo, el salto de pC  a gT es 

generalmente grande para líquidos frágiles y pequeño para 
líquidos fuertes inorgánicos. Fuente: Huang, D & McKenna, G. 

(2000), p. 5623 
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Nótese que en el recuadro del lado izquierdo de la figura existe un marcado cambio en la 

razón 
líquido

p
cristal

p

C

C
, característica asociada a lo líquidos frágiles formadores de vidrio. De 

manera contraria, el cambio en el cociente de los calores específicos resulta pequeño 
para los líquidos fuertes.  
 
Ahora bien, en analogía al concepto de fragilidad dinámica, es posible desprender el 
concepto de fragilidad termodinámica directamente del análisis al gráfico de Kauzmann 

m

S
S


 vs mT

T
. Tal como se explicó en la sección 1.4.1 del Capítulo I  de este trabajo, 

la razón por la cual la catástrofe de Kauzmann no sucede es porque a gT  los movimientos 

moleculares son tan lentos que impiden el vidrio alcance estados configuracionales más 
ordenados a medida que desciende la temperatura. Por tanto, el vidrio necesitará de 

tiempos muy grandes para alcanzar una fase cristalina.    53 55  

 
Entonces, con base a las ideas anteriores es posible escribir: 
 
 

líquido cristal

confS S S                                                                                                       3.8  

 
 
Por definición: 
 
 

confconf

p
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S
C T

T

 
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                                                                                                  3.9  

 
 

Al tomar la derivada 

m

d
Td

T

 
 
  
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 de la expresión anterior se tiene que: 
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De acuerdo con O.N. Senekov y D.B.Miracle  56 : 

 
 

  1conf

p

A
C T

T
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Donde: 1
m K

m K

T T
A

T T





                                                                                                      3.12  

 
 

Al integrar la ecuación  3.10  y sustituir los dos resultados anteriores dados por las 

ecuaciones  3.11  y  3.12  se tiene que: 
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Por tanto la diferencia de entropía en exceso vendrá dada en términos de la diferencia de 
entropía de fusión. Tal como se expresa en la siguiente relación: 
 
 

K
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m m K
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Ahora bien, si se sustituye la expresión anterior y la definición de    
    

 dada por la 

ecuación  3.11 , entonces la fragilidad termodinámica vendrá dada por: 
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De acuerdo con Martínez y Angell  52  la fragilidad termodinámica puede expresarse 

mediante: 
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                                                                    3.16  

 
 

De acuerdo con Ngai & Yamamuro 44  en analogía al parámetro 
1

2

F  para la fragilidad 

dinámica, se puede definir al parámetro 
1

2

G  para describir a la fragilidad termodinámica.  

A saber: 
 
 

1
2

1
2

m

T
G

T
                                                                                                                       3.17  

 
 

Donde 
1

2

T  es la temperatura para la cual se cumple que 0.50
m

S
S

 
  

 

En el mismo trabajo 56  donde se grafica 
 g

m

S T

S




 vs gT

T
 para evitar una 

normalización de las curvas en la temperatura de fusión mT . Se define un nuevo índice 

para la fragilidad termodinámica: 
 
 

1
2

1
2

gT
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T
                                                                                                                       3.18  

 
 

Donde 
1

2

T


 es la temperatura para la cual se cumple que 
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Hasta ahora se ha hecho un recuento de los diferentes índices para poder definir a ambas 
fragilidades. En el Capítulo V de este trabajo se analizará la relación que existe entre m  y 

Tf . 
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Capítulo IV: La ecuación de Adam y Gibbs 
Revisitada 

 
 
 
 

IV.1. Introducción 

 
 

La ecuación de AG  ha sido utilizada por más de cinco décadas y el debate acerca de la 

dependencia con respecto a la temperatura del potencial químico presente en dicha 

relación sigue siendo un problema abierto     30 , 33 , 92  . 

 
 

Hace más de quince años Angell 38  formuló diez preguntas que aún permanecen 

abiertas, acerca del comportamiento de los líquidos sobre-enfriados en la vecindad de la 
temperatura de transición vítrea. A lo largo de este capítulo, el lector podrá encontrar una 
respuesta a la segunda de estas preguntas: 
 
 

<< ¿Por qué los vidrios estructurales exhiben un abanico de fragilidades? 

>> 57  

 
 
A fin de lograrlo en la primera parte de este capítulo se presentan teorías contemporáneas 
que han sido propuestas con la finalidad de revisitar la ecuación de Adam y Gibbs 
utilizando factores diferentes a la dependencia de la barrera de energía potencial   con 

la temperatura como: la energía libre configuracional cF   59 , la longitud de escala 

cooperativa molecular   en la relajación estructural principal   64 66  y el radio de 

Lindemann entre otros   70 72  

 

En la sección .3IV  se presenta la parte medular de la contribución de este trabajo en la 

cual se encuentra la forma para la barrera de energía potencial y su dependencia con la 

temperatura. Para lograrlo, se parte de suponer la validez de la ecuación de AG ,  
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Y se calcula tanto la forma analítica de los calores específicos para encontrar la entropía 
configuracional, como las formas para la viscosidad que se utilizan para los dos intervalos 
de temperaturas previamente considerados. 
 
 
 

IV.2 Teorías Contemporáneas 

 
 
En los últimos 50 años, ha existido un  considerable interés en contar con teorías sólidas 

que ayuden a mejorar la comprensión fenomenológica sobre la teoría de AG . A 

continuación se exponen algunas de ellas: 
 
 
 

IV.2.1. Teoría Aleatoria de Transición de Primer Orden        
 
 
Este modelo físico-estadístico propone una transición dinámica a determinada 

temperatura A KT T  donde la entropía configuracional se hace cero y la dinámica 

molecular se caracteriza por tener movimientos muy lentos.  
 
Existen dos puntos clave para diferenciar a la teoría aleatoria de transición de primer 

orden RFOT  con la teoría mecánico estadística de AG  

 
(i) A medida que un líquido es sobre-enfriado se forman zonas heterogéneas generadas 
por el movimiento molecular.  

(ii) La fuerza de interacción entre las moléculas del líquido son de orden finito   67 68 . 

 
Las consecuencias del punto (ii) resultan ser de gran importancia, pues la transición 

dinámica que ocurre a determinada temperatura AT  es consistente con una región de 

entrecruzamiento. 
 

Por otra parte, por debajo de la temperatura AT  , los movimientos en el sistema de 

alcance finito implican que el reordenamiento de grandes regiones del líquido todavía 

puede ocurrir. Al contrario de lo expuesto por la teoría de AG , en la teoría aleatoria de 

RFOT se introduce concepto de radio de Lindemann 69  , mismo que relaciona las 
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alturas de las barreras de energía libre y la fragilidad de diferentes líquidos sobre-
enfriados, con las fuerzas microscópicas existentes. 
 

Cabe mencionar que tanto en las teorías de AG como en la de RFOT  la energía libre de 

activación resulta proporcional al volumen de la región cooperativa. Así pues, la región de 
entrecruzamiento hacia el régimen de Arrhenius a bajas temperaturas dependerá del 

material en cuestión.  63  

 
 
 

IV.2.2. Teoría del Empuje Molecular (Shoving Model) 
 
 
El modelo asume que para un líquido formador de vidrio próximo a la transición vítrea 
tiene su viscosidad es extremadamente grande. Por lo que el movimiento molecular se 
deberá a las vibraciones. En raras ocasiones ocurrirá un evento en forma de flujo como un 
reordenamiento molecular. Pudiéndose hacer la siguiente aproximación: 
 
 

<<Líquido viscoso≈ Sólido que fluye>> 

 
 
Sin embargo el fenómeno resulta difícil de comprender utilizando simplemente el modelo 

de AG  donde el concepto básico es el de región cooperativa. Es por esto, que el modelo 

del empuje molecular puede proporcionar una explicación si se considera que existe un 
número finito de reacomodos moleculares. Las ideas anteriores, permiten visualizar al 
espacio fase total partido en distintos valles separados por barreras de energía libre finita. 

Entonces para mT T  todo el espacio fase es accesible, más allá de cualquier condición 

inicial, y por tanto el sistema es ergódico. Sin embargo, para bajas temperaturas el 
sistema se encuentra atrapado alrededor de los valles de energía. 
 
En el modelo de empuje la idea principal asume que los reordenamientos moleculares 
tienen lugar cuando una fluctuación conduce a crear espacio adicional localmente 

hablando. Por tanto, la energía libre de potencial    estará relacionada con la creación 

térmica de un volumen adicional en la estructura vítrea. Y se puede obtener calculando el 
trabajo realizado al apartar al entorno y con ello aumentar el volumen disponible para 
reorganizar a las moléculas. De esta manera, cualquier reacomodo molecular es costoso 
energéticamente hablando porque las moléculas entran en contacto 
 
Los postulados básicos de esta teoría son: (i) La principal contribución a la energía libre 
de activación se considera energía elástica, (ii) La energía elástica se encuentra en los 
alrededores de las moléculas que se reacomodan, (iii) La energía elástica, es energía 

elástica de corte. Es decir, que no está asociada con la densidad de carga   69 71   
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IV.3. Cálculo de la barrera de energía libre de Adam-Gibbs 

 
 
 

IV.3.1. La entropía configuracional 
 
 
Uno de los mayores desafíos que se enfrentan en la Termodinámica es el poder calcular 
adecuadamente la entropía de un sistema. 
 
En esta sección se presentan datos recopilados en la literatura para el calor específico a 

presión constante del líquido y del cristal para   líquidos frágiles formadores de vidrio

   102 103 , a fin de calcular la entropía configuracional presente en la ecuación de AG  

 
 

Partiendo de la definición de 106 , se sabe que: 

 
 

líquido cristal

p p pC C C                                                                                                         4.2  

 
 

Para ambos intervalos de temperatura cT T  y cT T  la forma matemática para la 

diferencia de los calores específicos pC  resultante es
 
 26 : 

 
 

 p gC T T                                                                                                            4.3  

 
 

Los resultados correspondientes a la ecuación  4.3  se encuentran en las tablas 4.1 y 

4.2 . Como se muestra a continuación. 
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Tabla 4.1: Coeficientes   y   correspondientes a la ecuación  4.3  para el intervalo de 

temperatura cT T  

Líquido Frágil    
 
         

 
      

PIB -.102 23.51 
PVAc -.210 39.62 

PS -.122 30.46 
PP -.162 28.82 

Salol -.039 12.63 
OTP -.299 11.01 

 
 
 

Tabla 4.2: Coeficientes 
'  y 

'  correspondientes a la ecuación  4.3  para el intervalo de 

temperatura cT T  

Líquido Frágil    
 
          

 
      

PIB -.064 21.75 
PVAc -.219 40.59 

PS -.168 33.80 
PP -.085 24.37 

Salol -.061 13.45 
OTP -.031 11.09 

 
 
 

Ahora bien, de la definición de entropía configuracional  106  se sabe que: 
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Entonces al sustituir la ecuación  4.3  en la ecuación  4.4  se tiene que: 
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Y al integrar la ecuación anterior se obtiene que: 
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Donde *T  es la temperatura de referencia, la cual adquiere valores diferentes 

dependiendo de la región que se esté considerando. Es decir para cT T  se tiene que 

*

mT T  y para cT T  se tiene que 
*

cT T  

 
En las siguientes figuras se muestra el comportamiento de la entropía configuracional 

respecto a la temperatura para los   líquidos formadores de vidrio considerados en este 
trabajo. 
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Figura No. 4.1: La entropía configuracional en función de la temperatura para los cuatro 

polímeros frágiles formadores de vidrio considerados en este trabajo. 
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Figura No. 4.2 La entropía configuracional como función de la temperatura para los líquidos 

orgánicos frágiles formadores de vidrio considerados en este trabajo.  

 
 

En las figuras 4.1 y 4.2 es fácil observar que mientras la temperatura disminuye en el 

intervalo comprendido de mT  a cT  el número de configuraciones posibles para cada 

región cooperativa disminuye con una razón que es casi la mitad de la que existe entre el 

intervalo de temperaturas comprendido de cT  hasta gT  

 

Esto ocurre debido a que a medida que la temperatura disminuye hacia gT , las 

posibilidades de que las diferentes regiones cooperativas del líquido sobreenfriado 
disminuyen también debido al torpe movimiento molecular que existe conforme la 

temperatura alcanza la temperatura isoentrópica donde claramente 0cS   
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IV.4. La Viscosidad 

 
 

Tal como se expuso en la sección .3.2I  del Capítulo I  de este trabajo a manera de 

antecedente, es bien sabido que tanto la ecuación de VFT como la ecuación de WLF  no 

son capaces de describir el comportamiento de la viscosidad con respecto a la 

temperatura para temperaturas inferiores a. cT . Los datos para las viscosidades aquí 

estudiadas se encuentran en varios trabajos en la literatura   107 120 . 

Para observar este comportamiento claramente, se presenta a manera de ejemplo en la 

figura 4.3 el logaritmo de la viscosidad con respecto a la temperatura para el PVAc . 

 

 

 
Figura No. 4.3: El logaritmo de la viscosidad vs la temperatura para el intervalo completo de 

temperaturas para el PVAc .  

 
 

Obsérvese que, la región comprendida entre cT  hasta mT  , aproximadamente    , el 

logaritmo de la viscosidad cambia por 4  órdenes de magnitud. En cambio, para el 

intervalo de temperaturas comprendido de gT  hasta cT  el orden de magnitud para el 

logaritmo de la viscosidad se duplica. 
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Los hechos anteriores permiten describir la dependencia del factor de corrimiento 

logarítmico respecto a la temperatura utilizando dos formas empíricas desarrolladas en 

trabajos anteriores        18 19 , 120 121    

 

Así para el intervalo de temperatura cT T  la ecuación de WLF  resulta válida y se puede 

escribir mediante: 
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Por otra parte, para el intervalo de temperatura cT T  el factor de corrimiento logarítmico 

se puede expresar mediante la relación: 
 
 

 
2

log T AD T T E                                                                                                    4.7  

 
 

Las tablas 4.3  y 4.4  muestran los coeficientes de las ecuaciones anteriores para los 

líquidos considerados en este trabajo. 
 
 
 

Tabla 4.3: Coeficientes m  y b  correspondientes a la ecuación  4.6  para el intervalo de 

temperatura cT T  

Líquido Frágil           

PIB 13.54 -13.54 200 
PVAC 18.54 -14.15 304 

PS 14.54 -13.88 373 
PP 17.53 -13.75 252 

Salol 13.27 -15.48 220 
OTP 13.13 -8.83 246 
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Tabla 4.4: Coeficientes D y E  correspondientes a la ecuación  4.7  para el intervalo de 

temperatura cT T  

Líquido Frágil           

PIB .0023 3.79 245.21 
PVAc .0023 7.86 365.69 

PS .0023 8.06 432.04 
PP .0023 8.17 317 

Salol .0023 10.30 319.46 
OTP .0023 8.48 291.64 

 
 
 

IV.5. La barrera de energía potencial 

 
 

A partir de los resultados mostrados en las secciones IV.3 y IV.4, se tiene ya la posibilidad 

de calcular la barrera de energía potencial a partir de la ecuación de AG . 

 
 

De la ecuación  4.1  se puede despejar el valor de la barrera de energía potencial. 
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En el caso de temperaturas por arriba de cT , se consideran las ecuaciones    4.3 , 4.5.a  

y  4.6  a fin de obtener: 
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Por otra parte, para el intervalo cT T  se consideran las ecuaciones    4.3 , 4.5.a  y  4.7  

a fin de obtener: 
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En la siguiente figura se muestra el comportamiento para el potencial químico con 

respecto a la variable gT T  para los dos intervalos de temperatura considerando los 6  

líquidos formadores de vidrio anteriormente mencionados. 
 
 
 

 
Figura No. 4.5: Comportamiento del potencial químico respecto a la temperatura para los 6
líquidos frágiles formadores de vidrio considerados en este trabajo. Obsérvese que para el 

intervalo de temperatura cT T el potencial químico es una función constante. Mientras que 

para cT T  la dependencia del potencial químico resulta una función decreciente con 

respecto a la temperatura.  
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Obsérvese que para el intervalo de temperatura cT T  el potencial químico permanece 

constante para todos los líquidos frágiles utilizados en este trabajo. Este resultado permite 

reforzar la idea principal de AG  donde se considera que para altas temperaturas la 

energía necesaria para que una región cooperativa adquiera un nuevo reacomodo 
molecular resulta independiente de la temperatura. Los valores para este potencial 
químico se presentan a continuación en la siguiente tabla: 
 
 

Tabla 4.5: Valores del potencial químico para los 6  líquidos formadores de vidrio frágiles en 

el intervalo de temperatura cT T  

Líquido Frágil 
 

*2.303 c

B

S J
molk

  

PIB 107,223.12 
PVAc 58,462.81 

PS 78,810.05 
PP 76,320.34 

Salol 9,607.80 
OTP 10,238.78 

 
 

Sin embargo, para el intervalo de temperatura cT T  el potencial químico depende de la 

temperatura y puede ser representado mediante una función lineal de la forma: 
 
 

*2.303 c

B

S
LT G

k

 
                                                                                                  4.11  

 
 
Los coeficientes correspondientes a la ecuación anterior se presentan en la siguiente 
tabla: 
 
 
 

Tabla 4.6: Valores para los coeficientes L  y G  correspondientes a la ecuación  4.11  para 

el intervalo de temperatura cT T  

Líquido Frágil     

PIB -411.49 235,433 
PVAc -236.09 197,706 

PS -534.87 309,042 
PP -294.77 172,300 

Salol -2,085.80 559,210 
OTP -701.20 215,396 

 
 



 
 

1 

 
 
En este capítulo se presenta una manera diferente de realizar un cambio a la relación de 
Adam-Gibbs. Esta propuesta está basada, como se ha mencionado, en la certeza de que 
la barrera de energía libre no puede ser constante en todo el intervalo de temperaturas, 
comprendido desde la temperatura de transición vítrea hasta la temperatura de fusión. 
Como se ha revisado, en las últimas décadas han existido varias formas de tratar de por 
lo menos ir mejorando, a partir de las teorías originales utilizadas, el cálculo de las 
cantidades físicas relacionadas en esta teoría. Parece aún lejana la posibilidad de 
construir, a corto plazo, un nuevo modelo físico-estadístico que desbanque la validez y 
utilización que sigue teniendo dicho modelo. 
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Capítulo V: Relación entre la Fragilidad 
Dinámica y la Fragilidad Termodinámica 

 
 
 
 

V.1. Introducción 

 
 
Las fragilidades dinámica y termodinámica se pueden calcular independientemente a 
través de sendos tipos de experimentos. Existe, sin embargo, el deseo de encontrar una 

conexión entre ellas, ya que, en toda la literatura de los últimos 50  años existe la relación 

entre la viscosidad y la entropía configuracional a través del modelo de AG . 
 
A lo largo de este capítulo se muestran, por una parte, los diferentes intentos que se han 
realizado con diferentes metodologías para encontrar una relación entre ambas 
fragilidades. El objetivo central aquí será presentar una relación matemática formal para 

encontrar la relación entre m
 
y Tf , utilizando los resultados encontrados en el Capítulo

IV  . En este estudio, de nuevo, se considerarán los dos intervalos de temperaturas 

indicados a lo largo de este trabajo. 
 
 
 

V.2. Resultados previos 

 
 

Hasta ahora existen opiniones encontradas sobre la relación que hay entre m
 
y Tf . A lo 

largo de los años, diversos métodos han sido propuestos por varios autores con el 
propósito de encontrar relaciones entre ambas fragilidades. 
 
Algunos de ellos encuentran que ambas fragilidades dependen de la trayectoria que se 
siga en el experimento isobárico o isocórico, concluyendo que la fragilidad dinámica “es 
una especie de energía de activación” conforme la temperatura se aproxima a. Con base 

en lo anterior, Colucci y otros 160  realizaron algunos experimentos para calcular cS  

entre los estados líquidos y cristalinos –la cual disminuye conforme disminuye la 

temperatura-, o bien al comparar m  con Tf . El resultado fue que lograron demostrar que 

las propiedades termodinámicas por sí solas no pueden describir a la fragilidad dinámica. 
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V.2.1. Relaciones Experimentales 
 
 
W Kauzmann6, clasificó a los líquidos formadores de vidrio de acuerdo con la rapidez que 

tenga el descenso de S  como función de T . 

 

Posteriormente, los trabajos de Moynihan y Angell  161  enriquecieron las ideas de 

Kauzmann observando que el descenso de
m

S
S


 , como función de 

mT
T , sigue el 

mismo orden dado por  Tlog  como función de 
T

Tg . Así, entre más rápido fuese el 

descenso de 
m

S
S


  con respecto a 

mT
T  entonces más rápido sería el descenso de 

 Tlog  al disminuir 
T

Tg . 

El rango de fragilidades dinámicas calculadas en estos experimentos fue de 9332 m . 

 

Ahora bien, tal como se expuso en las secciones .2IV  y .3IV  del capítulo anterior, 

existen varios parámetros para describir ambas fragilidades. En particular, para la 

fragilidad dinámica se encuentran: ,A sm m  y 
1

2

F . Mientras que para la fragilidad 

termodinámica se tiene que: 
1

2

G  y 
1

2

H  pueden describir bien el fenómeno. 

 

Con base en los resultados anteriores, Ngai y otros 162  propusieron la idea de que, es 

posible relacionar algunos de éstos índices, por medio de la comparación de   con 
1

2

G  y 

con 
1

2

H  tal como se expone a continuación. 
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 Obsérvese el gráfico 4 del Capítulo 1. 
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Figura No. 5.1: mS
S




 con respecto a mT
T

 para los 
líquidos formadores de vidrio en el experimento 

hecho por Ngai. El recuadro muestra la fragilidad 

termodinámica 2/1G  vs la fragilidad dinámica m  

demostrando la falta de correlación entre las dos 
propiedades. Extraído de la referencia Ngai, K. L. 

(1999), p. 10404 

 
 

De acuerdo con el recuadro, la relación entre el índice termodinámico 
1

2

G  con m  

propuesta por Angell demuestra la falta de relación entre éstas dos propiedades. Nótese 

que, los cuadros abiertos corresponden al Tolueno   en la parte superior y al Tolueno   
en la parte inferior. 
 

Ahora bien, es posible buscar la relación entre los índices 
1

2

G  y 
1

2

F  para la fragilidad 

termodinámica y la fragilidad dinámica respectivamente. La siguiente figura muestra el 

gráfico  10log . g
s

T
vs

T
  propuesta por Angell para ocho líquidos formadores de vidrio. 
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Figura No. 5.2: La gráfica muestra el comportamiento 

de  10log . g
s

T
vs

T
 para   líquidos formadores de 

vidrio. El recuadro muestra la falta de correlación 

entre los índices 
1

2

G  y 
1

2

F  correspondientes a la 

fragilidad termodinámica y dinámica 
respectivamente. Extraído de la referencia Ngai, K. L. 

(1999), p. 10404 

 
 

Nótese que el recuadro de la figura muestra la falta de relación entre el índice 
1

2

G  para la 

fragilidad termodinámica y el índice 
1

2

F  para la fragilidad dinámica. Nuevamente, los 

cuadros abiertos corresponden al Tolueno   en la parte superior y al Tolueno   en la 
parte inferior. 
 

Obsérvese que, de las figuras 5.1 y 5.2 , se puede tomar como excepción al TTP  el cual 

se considera como el líquido más frágil dinámicamente hablando, sin embargo en cuanto 
a fragilidad termodinámica dicha sustancia se encuentra en un estado intermedio. En el 

caso del OTP  y del propileno de carbonato PC  éste último resulta ser el más frágil 

dinámicamente hablando de acuerdo a los índices m  ò 
1

2

F . Sin embargo, resulta ser 

menos frágil termodinámicamente hablando en comparación con el OTP  
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La falta de relación entre ambas fragilidades, quizás se deba a que las curvas para la 

fragilidad dinámica se encuentran normalizadas a gT . Mientras que, las curvas para la 

fragilidad termodinámica se encuentran normalizadas a mT .  

 

Por su parte, Colucci et al. 161  suponen que m  sólo depende del aumento de Tf  

cuando la capacidad calorífica cambia en una vecindad cercana a gT , y no como se 

pensaba antes, con los cambios de volumen o compresibilidad. Según explica en su 
trabajo, para los líquidos inorgánicos formadores de vidrio m  aumenta conforme 

Tf  

disminuye. En un experimento isobárico m  disminuye conforme la presión P  aumenta. 

Mientras que en un experimento isocórico m  aumenta conforme el volumen V  aumenta. 

 
 
 

V.3. Cálculo de la relación entre la fragilidad dinámica y la fragilidad 
termodinámica utilizando los resultados propuestos en este trabajo 

 
 

Invocando la ecuación de AG  y tomando la derivada con respecto a gT
d

T

 
 
 

 se tiene que: 

 
 

  
   

1 1
log log s

g g s c s c

d d
C

T T T S T T S T
d d

T T

 
  

     
   

                                            5.1   

 
 
El lado izquierdo de la ecuación anterior corresponde a la definición de fragilidad dinámica 
de Angell7 para: 
 
 

log

g

g

T T

d
m

T
d

T





                                                                                                               5.2   
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 Consúltese la ecuación (3.1) del Capítulo III de este trabajo 
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Obsérvese que del lado derecho de la ecuación  5.1  se tiene que: 

 
 

 
1

0
g s c s

d

T T S T
d

T

 
  

 

 

 
 
Por otra parte recordando la definición de fragilidad termodinámica dada por Angell8, se 
tiene que: 
 
 

líquido líquido

líquido

p

T cristal cristalcristal

p

d S d S
TC dT dTf

d S d SC
T

dT dT

 


  
 



                                                                           5.3  

 
 
Dado que: 
 
 

líquido cristal

cS S S                                                                                                      5.4  

 
 
Entonces: 
 
 

líquido cristal

cS S S                                                                                                    5.4.a  

 
 

Y al sustituir el resultado anterior de la ecuación  5.4.a  en la ecuación  5.3  se tiene 

que: 
 
 
 
 
 

                                                 
8
 Consúltese la ecuación (3.23) del Capítulo III de este trabajo. 
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 

1

cristal cristal
c c c

T cristal cristal cristal cristal

d S S d S d Sd S

dT dT dT dTf
d S d S d S d S

dT dT dT dT

    

    
   

                                       5.5  

 
 
De la ecuación anterior es posible obtener la derivada de la entropía configuracional con 
respecto a la temperatura. A saber: 
 
 

 1
cristal

c
T

d S d S
f

dT dT

 
                                                                                              5.5.a  

 
 

De la misma manera se puede obtener c

p

S

T

 
 
 

 . Como: 

 
 

cristalcristal
pCd S

dT T


                                                                                                            

 5.6  

 
 

Utilizando los resultados propuestos en las ecuaciones    5.2 5.6  se obtiene que: 

 
 

       
 

2 2

2 2

1 1 1 1
1

cristal

p

T

g c s c s g c c

CT dC T
m C f

T dT T S T T S T T T S T T S T T

     
          

         
             5.7  

 
 

Ahora bien, si en la ecuación anterior se considera que s gT T T   entonces: 

 
 

 
 

 
1 1

cristal

p

T

g c g c g

CC
m f

T S T S T

  
   

   

                                                                               5.8
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1) Para cT T  

 

Se sabe qué 
*

2.303 c

B

S
C cte

k

  
  

 
 y entonces la ecuación  5.8  puede reescribirse 

como: 

 
 

     2 2

cristal cristal

p T p

g c g c g g c g

C C C
m C f C

T S T S T T S T
  

 
                                                     5.9  

 
 
De la expresión anterior es posible definir dos constantes Ą y β como: 
 
 

 2

cristal

p

g c g

C
C

T S T
 


                                                                                                    5.10  

 
 
Y 
 
 

   
 
 2

1
c gcristal

p cristal

g c g g c g p g

S TC C
C

T S T T S T C T

 
      
  
 

                                             5.11  

 
 

Finalmente, al sustituir los resultados dados en las ecuaciones  5.10  y  5.11  en la 

ecuación  5.12  es posible encontrar una relación lineal entre ambas fragilidades. A 

saber: 
 
 

Tm f                                                                                                                    5.12  
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2) Para cT T  

 
 

Se sabe qué   2.303 c

B

S
C T a bT

k

   
   

 
 y entonces la ecuación  5.8  puede 

reescribirse como: 

 
 

 
 

 
 

1
1 1

cristal

p

T

g c g c g

C
m a bT f

T S T S T

  
     

   

                                                              5.13  

 
 

Haciendo los productos algebraicos pertinentes en la ecuación  5.13  se puede definir 

las siguientes constantes: 
 
 

 2

cristal

p

g c g

Ca
b

T S T

  
    
 

                                                                                                    5.14  

 
 
Y 
 
 

   
 1

1 1

cristal
c gp

cristal

g pc g c g

S TCa
b

T CS T S T


       
             

      

                                                    5.15  

 
 

Finalmente, sustituyendo los resultados de las ecuaciones  5.14  y  5.15  en la 

ecuación  5.13  se llega a: 

 
 

Tm f
 

                                                                                                                    5.16  
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Se presentan a continuación los resultados que se obtienen a partir de los resultados aquí 

expuestos para   líquidos frágiles formadores de vidrio: PIB , CPVA , PS , PP , OTP  y 

Salol. 
 
 

1) Para      

 
 
 

Tabla 5.1: Donde se muestran los resultados numéricos de:  c gS T , C   y 
cristal

pC  para los 

6  líquidos formadores de vidrio considerados en este trabajo 

Líquido Frágil 
        

 

   
      

 

   
  

  
        

PIB 29.79                            

PVAc 6.26                            

PS 11.89                           

PP 11.05                           

OTP 24.52                            

Salol 57.43                           

 
 
 

Tabla 5.2: Cantidades numéricas correspondientes a los parámetros expuestos en las 

ecuaciones  5.10  a  5.12  para los 6  líquidos formadores de vidrio considerados en este 

trabajo 

Líquido Frágil          

PIB                         

PVAc                          
PS                          

PP                           

OTP                        

Salol                    
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Figura No. 5.3: Donde se muestra la relación entre m  y Tf  con un error del 5% , propuesta 

en la ecuación  5.12  para el intervalo de temperatura cT T  a partir de los datos 

presentados en la tabla2. 

 
 
 

2) Para cT T  

 
 
 

Tabla 5.3: Donde se muestran los resultados numéricos para los coeficientes a  y b  del 

ajuste correspondiente del 
cristal

pC  para los   líquidos formadores de vidrio considerados en 

este trabajo 

Líquido Frágil       
        

PIB                                  

PVAc                                   

PS                                   

PP                                 

OTP                                   

Salol                                   
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Tabla 5.4: Cantidades numéricas correspondientes a los parámetros expuestos en las 

ecuaciones  5.14  a  5.16  para los 6  líquidos formadores de vidrio considerados en este 

trabajo 

Líquido Frágil            

PIB                         

PVAc                               

PS                           

PP                            

OTP                            

Salol                         
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Figura No. 5.4: Donde se muestra la relación entre las fragilidades m  y Tf  con un error del 

5% , propuesta en la ecuación  5.16  para el intervalo de temperatura cT T  a partir de los 

datos de la Tabla 4 

 
 
 

De las ecuaciones  5.12  y  5.16  se puede observar que la relación encontrada entre  

m  y Tf  es una forma lineal, independientemente del intervalo de temperatura que se 

considere. 
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Lo anterior puede explicarse porque la temperatura de referencia sT T  es igualada a la 

temperatura de transición vítrea, de esta manera: S gT T T   .Esta acción permite 

eliminar el lado izquierdo de la ecuación  5.7 . Estableciendo de esta manera una 

dependencia entre ambas fragilidades, es decir  Tm m f . Ya que los parámetros 

termodinámicos como:  c gS T ,  cristal

p gC T  y el potencial químico propuesto en la 

ecuación de AG  resultan constantes en la ecuación  5.12 . 

 

En analogía con el caso anterior, para el intervalo de temperatura cT T  la acción de 

igualar la temperatura de referencia a la temperatura de transición vítrea S gT T T 

permite eliminar el lado izquierdo de la ecuación  5.7 . Se encuentra además que, los 

parámetros termodinámicos presentes en la ecuación  5.16  como:  C gS T ,  cristal

p gC T  

y el término ga bT  son constantes. 

 

Aún más, obsérvese la similitud entre las constantes   y 


  presentes en las 

ecuaciones  5.11  y  5.15 . Por lo que se puede concluir que la diferencia sustancial 

entre las ecuaciones que relacionan ambas fragilidades  5.12  y  5.16  vendrá dada por 

la pendiente de la línea recta. O séase los valores de las constantes   y 


 dados en las 

tablas 5.2  y 5.4 . 

 

Ahora bien, de acuerdo con lo expuesto en el Capítulo III  de este trabajo, la fragilidad 

dinámica se encuentra íntimamente relacionada con la recuperación estructural en el 

estado vítreo del material, así como con los movimientos moleculares. La gráfica y la 

definición de Angell son las representaciones más comunes que se tienen para este 

concepto. Obsérvese las siguientes figuras. 
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Figura No. 5.5: log  vs 
g

T

T
a

T
 para los cuatro polímeros considerados en este trabajo. La 

pendiente del gráfico se incrementa para todas las sustancias a medida que la temperatura 

es inferior a la temperatura crítica CT . 
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Figura No.5.6: log  vs 
g

T

T
a

T
para los dos líquidos frágiles considerados en este trabajo. La 

pendiente del gráfico se incrementa para todas las sustancias a medida que la temperatura 

es inferior a la temperatura crítica CT . 

 
 
 

De los gráficos 5.5  y 5.6  resulta evidente que para cualquier líquido frágil formador de 

vidrio que se considere, existe una zona que separa los dos intervalos de temperatura 

mencionadas con anterioridad CT T  y CT T . Nótese, además que la pendiente del 

gráfico log g
T

T
vs

T
  se incrementa a medida que se consideran temperaturas inferiores a 

CT . Hecho que resulta de enorme utilidad al considerar que la pendiente entre la ecuación 

lineal que relaciona m  con Tf  positiva si el intervalo que se considera son las 

temperaturas menores a CT  y negativa si las temperaturas son mayores a ésta. 

 
La propuesta presentada en este capítulo tiene como finalidad cerrar un ciclo entre la 

vinculación, a partir del modelo de Adam Gibbs, entre la viscosidad y la entropía 

configuracional. De manera independiente, se han propuesto las definiciones de las 

fragilidades dinámica y termodinámica. La viscosidad de corte de un líquido sobre-



 
 

1 

enfriado requiere métodos experimentales en los que se generan flujos dentro del mismo 

y se mide su resistencia al corte. Como ya se revisó, la fragilidad dinámica se relaciona 

con la pendiente de la derivada del logaritmo de la viscosidad con respecto al inverso de 

la temperatura evaluada en la temperatura de transición vítrea. La forma funcional de esta 

propiedad de transporte varía dependiendo del intervalo de temperatura estudiado. 

 

Por otro lado, la fragilidad termodinámica depende del cociente de los calores específicos 

del cristal y el líquido.  

 

Estas mediciones se realizan directamente con métodos experimentales de tipo 

calorimétrico. Debido a las diferentes metodologías e información que nos dan ambas 

propiedades no resulta del todo obvio que estén relacionadas y cada una de las 

fragilidades está fuertemente anclada a cada una de dichas propiedades. No obstante, al 

haber llegado a una relación matemática entre ambas fragilidades conlleva indirectamente 

a una segunda relación entre el coeficiente de transporte y las propiedades calorimétricas 

configuracionales del formador de vidrio.   
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Capítulo VI: Conclusiones 

 
 
 
 
La principal contribución original de este trabajo ha sido mostrar que el factor de la 

ecuación de AG , relacionado a la barrera de energía libre a vencer para realizar un 

cambio de configuración en una CRR , depende de la temperatura en el intervalo por 

debajo de cT  . 

 

A lo largo de más de cinco décadas de literatura, la ecuación de AG  ha sido utilizada 

para muy diferentes tipos de líquidos formadores de vidrios frágiles, orgánicos, polímeros 
y azúcares. Cómo se ha presentado a lo largo de este trabajo, este modelo relaciona a 
tres cantidades, el factor de corrimiento logarítmico, la entropía configuracional y el valor 
de la energía libre para realizar un rearreglo cooperativo. Hasta el día de hoy, siguen 
abiertas varias preguntas acerca de la fenomenología por debajo de la temperatura de 

entrecruzamiento cT . Los resultados aquí plasmados abren una posibilidad hacia la 

obtención de ideas que vayan resolviendo preguntas abiertas acerca de la dependencia 
de la energía de Adam-Gibbs con la temperatura y otras teorías que han surgido. Cabe 
aclarar que, hasta la fecha, la barrera de energía libre no ha podido ser medida 
experimentalmente, ni calculada teóricamente de primeros principios. 
 
Una de las partes medulares de nuestro cálculo se basa en la publicación de resultados 
previos acerca de la dependencia de la viscosidad con la temperatura para los dos 

intervalos presentados. La importancia de la existencia de cT  radica en que permite 

distinguir las relajaciones estructurales tipo   de las   en los formadores de vidrio. 

Congruentemente con estas formas matemáticas, y partiendo de los resultados 
calorimétricos disponibles en la literatura, encontramos la forma de la barrera de energía. 
 
La no constancia de la energía puede ser también explicada, por otra parte, por el 
desacoplamiento entre la viscosidad y el coeficiente de difusión para temperaturas 

menores a  cT  . A medida que el líquido es sobre-enfriado, el movimiento molecular es 

cada vez más torpe y las regiones cooperativas necesitarán cada vez mayor energía para 

adquirir una nueva configuración. Así,  para el intervalo cT T  donde se magnifican los 

procesos de difusión, se sabe que la ecuación de Stokes-Einstein para el coeficiente de 

difusión D  y la molécula trazadora de radio a  en un fluido cuya viscosidad es   deja de 

ser válida, y el coeficiente de difusión deberá ser expresado por medio de la relación 
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,0 1D      

 
 

Ya que el proceso difusivo se ve facilitado al bajar la temperatura por debajo de cT   

 
Los resultados anteriores pueden explicarse recurriendo a la difusión en los líquidos 
formadores de vidrio. Entonces, a medida que la temperatura para un líquido sobre-

enfriado se aproxima a gT  se presentan cambios en el coeficiente de difusión  

 
Adicionalmente, en este intervalo de temperatura existe un efecto diferente para la 
viscosidad lo que necesariamente vuelve al medio más heterogéneo. De acuerdo con el 

modelo del “dominio fluidizado”, se estudia difusión para temperaturas cercanas a 

gT  más específicamente en el intervalo de temperatura 1.2 gT T . Los “cuellos de botella” 

se activan térmicamente cuando grandes grupos de moléculas se organizan tanto a nivel 
local como cooperativamente. Al aumentar dentro del líquido sobre-enfriado la “torpeza” al 

bajar la temperatura por debajo de cT  para realizar cambios configuracionales, las CRR  

necesitarán más energía para moverse hacia una nueva configuración y el régimen 
viscoso se vuelve más inhomogéneo. Este comportamiento puede ser modelado a través 
de la consideración de fluctuaciones térmicamente activadas que permiten los 
reacomodos de las regiones cooperativas. Dichas fluctuaciones aparecen debido a los 
cambios del valor de la barrera de energía libre que aumenta al disminuir la temperatura. 
Así, el trazador que se difunde en el líquido sobre-enfriado aprovecha esta torpeza y 
aumenta el valor de su coeficiente de difusión. Así, el resultado de este trabajo nos 
proporciona una nueva visión para el estudio del desacoplamiento de los coeficientes de 
transporte.  
 
Finalmente, se puede seguir contribuyendo de manera novedosa a los estudios acerca de 
las relaciones entre las fragilidades dinámica y termodinámica. En este trabajo se 
encuentra una relación formal entre las mismas para los dos intervalos de temperatura 

presentados cT T  y cT T  . 

 
A partir de los resultados presentados en este trabajo, se proponen respuestas a las 
preguntas abiertas de Angell, que de ninguna manera han sido resueltas, ni seguramente 
tienen soluciones únicas. 
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Apéndice 1: Desarrollo a la ecuación de 
Adam y Gibbs 

 
 
 
 

Para una mejor comprensión de la ecuación propuesta por AG , es necesario recurrir a 

una descripción mecánico–estadística donde se considere el conjunto canónico. 
Se considera una región cooperativa como un subsistema de la muestra el cual después 
de una fluctuación de energía (o entalpía) puede adquirir una nueva configuración 
independientemente de su entorno. 
 
Con base en lo anterior se define: 
 

z El número de moléculas (o monómeros en el caso de un polímero) presentes en una 
región cooperativa. 
 

n El número de subsistemas que si permiten un reacomodo molecular 

 
Por lo que: 
 
 

1 2V V V                                                                                                                           

 .1a  

1 2E E E                                                                                                                         .2a  

 
 

Donde claramente 2 1V V  y 2 1E E  por ser la presión, el volumen y la energía del 

reservorio térmico respectivamente. 
 
Así la función de probabilidad para el sistema puede definirse mediante: 
 
 

 

   
1 1 1 2 1 1 1 1

1 1

1 1 1 2 1 1 1

( , , ) , ,
( , , )

, ,

E V z E E V V z dE dV
P E V z dE dV

E V z E E dE dV

   


  
                                          .3a  
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Sin embargo, de las ecuaciones  .1a  a  .2a  pude verse que: 

 
 

2 1V V V                                                                                                                      .1.1a  

 
 

2 1E E E                                                                                                                    .2.2a  

 
 

Tomando el desarrollo en serie de Taylor para 2ln  se tiene que: 

 
 

2 2
2 1 1 2 1 1

ln ln
ln ( , , ) ln ( , , ) ... ...E E V V z E V z dE dV

V

      
           

    
             .4a  

 
 
Se sabe que el valor total de la entropía para un sistema se puede poner en términos del 

número total de micro estados accesibles, de manera que: 

 
 

2lnBS k                                                                                                                      .5a  

 
 
Para una representación entrópica la ecuación fundamental para el sistema vendrá dada 

por: 

 
 

1 P
dS dE dV dz

T T N


                                                                                                   .6a  

 
 
Entonces, las ecuaciones de estado del sistema vendrán dadas por: 
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     

    
                                                                                      .7a  
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                                                                                    .8a  

 
 
Por definición se sabe que: 
 
 

1 ln

V VB

S

k T E E


     
     

    
                                                                                      .9a  

 
 

Y de las ecuaciones  .8a  y  .9a  se tiene que: 

 
 

2ln
B

B

P S
P k

k T V V


    
       

    
                                                                             .10a  

 
 

Volviendo a la ecuación  .4a  y considerando las ecuaciones    .7 .10a a  se tiene que: 

 
 

     1 1

2 1 1 2, , , ,
E P V

E E V V z E V z e
  

                                                                   .11a  

 
 
Con base a lo anterior la función de probabilidad se podrá reescribir como: 
 
 

1 1

1 1

( )

1 2 1 1
1 1 1 1
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Donde la integral del denominador presente en la ecuación  .10a  es relacionada con la 

función de partición canónica. Entonces, al reescribir ahora la ecuación  .12a  en 
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términos de la densidad de energía, la función de probabilidad se podrá expresar 
mediante: 
 
 

0

( , , )
( , , )
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E PV

E PV

w E V z e e dEdV
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                                                              .13a  

 
 
Con base a la ecuación anterior, la función de partición canónica isotérmica-isobárica para 
el sistema vendrá dada por: 
 
 

 
,

, , ( , , ) exp exp
E V B B

E PV
z P T w E V z

k T k T

   
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   
                                                       .14a  

 
 

Utilizando el hecho de que la energía libre de Gibbs G  es la transformada de Legendre 

de la energía para la entropía y el volumen. Entonces, en un proceso isotérmico e 
isobárico, se puede escribir que: 

 

dG z                                                                                                                       .15a  

 

Se define n
N

 como la fracción de estados que permite un reacomodo molecular en el 

sistema. Ahora bien, si de la función de partición descrita por la ecuación  .14a   solo se 

suman los valores de la energía y del volumen que permitan una transición se obtiene 
que: 
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G
z P T

k T
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 
                                                                                              .16a  

 

Y de aquí que: 

 
' '

exp exp
B B

n G G z

N k T k T

     
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                                                                         .17a  
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Por definición *z  será el tamaño crítico de la región cooperativa que da una probabilidad 
distinta de cero para lograr un reacomodo cooperativo. Por tanto, la probabilidad de 

transición será proporcional a la fracción n
N

. De manera que: 

 
** 1

( ) exp exp
( )

A c

B B c

N Sz
W T A A

k T k TS T

    
        

   
                                                 .18a   

 

Donde: 
*

* A c

B

N S
z

k
   

 

Por tanto: 
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C
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TS T
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                                                                                           .19a  

 

Donde 
*2.303 c

B

C S
k


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La ecuación  .19a  resulta de gran importancia, pues expresa la dependencia de la 

probabilidad de transición de una región cooperativa con respecto a su entropía 

configuracional     27 , 33 34  

 

El tiempo de relajación característico del material   será inversamente proporcional a la 

probabilidad de transición: 
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Entonces, al sustituir la ecuación anterior en la ecuación  .18a  se tiene que: 
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                                                          .21a  

 
 

Donde sT  es una temperatura de referencia. Finalmente se llega a la conocida ecuación 

de Adam y Gibbs, a saber: 
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A pesar de que los resultados anteriormente expuestos son pruebas convincentes de la 

validez del modelo de AG , el debate aún sigue abierto en algunos puntos: i) la forma 

correcta de calcular la entropía configuracional del sistema    33 34 , ii) el significado 

físico del tamaño de una región cooperativa  32 , iii) la dependencia con respecto a la 

temperatura de 
*2.303 c

B

S
k


  dado en la ecuación de AG  33  
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