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Resumen

La ecuacion de Adam y Gibbs ha sido utilizada por mas de cinco décadas y todavia queda
una pregunta sin respuesta sobre la dependencia del potencial quimico con respecto a la
temperatura contenido en dicha ecuacion. En su trabajo original dichos autores no
establecen claramente esta dependencia. La principal aportacion de esta tesis muestra el
valor de esta energia obteniéndose como consecuencia su forma analitica para diferentes

intervalos de temperatura tomando como referencia a T, la temperatura critica. De esta
manera para T >T. la dependencia resulta una funciéon constante, mientras que para

T <T, la funcién es lineal decreciente. A fin de lograrlo se recopilaron de la literatura

existente datos calorimétricos como el calor especifico para la parte liquida y del cristal de
seis liquidos formadores de vidrio fragiles, asi como para la viscosidad de corte en la
literatura. Los datos anteriores permitieron obtener las dependencias tanto de la diferencia
de la capacidad calorifica a presién constante asi como la entropia configuracional. En
particular, para la capacidad calorifica se encontré una funcién lineal cuyos coeficientes
cambian de acuerdo al liquido fragil formador de vidrio.

Por otra parte, debido a la heterogeneidad que se presenta en diferentes zonas del liquido
a medida que este es sobre-enfriado, se observa que la dependencia de los coeficientes
de transporte con respecto a la temperatura cambia segun 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 justificacion fisica para el
rompimiento de la relacion de Stokes-Einstein entre el coeficiente de difusiébn de un
trazador en el seno del liquido y su viscosidad. De esta manera para el intervalo de

temperaturas T >T, la dependencia del factor de cambio logaritmico con respecto a la
temperatura resulta una funcién lineal. Mientras que para T < T, la funcién es cuadratica.

Por ultimo, la clasificacién hecha por Angell para los liquidos formadores de vidrio permite
distinguir dos tipos de fragilidades: dinAmica y termodindmica. Y a pesar de que estas
Ultimas se pueden calcular experimentalmente, el deseo de encontrar una relacién entre
ambas fragilidades ha persistido a lo largo de los afios. Esta investigacion contribuye
novedosamente en mostrar una relacion entre ellas a través del modelo mecanico-
estadistico de AG. Encontrandose una funcion del tipo lineal sin importar el intervalo de
temperatura que se esté considerando. Donde obviamente los coeficientes cambiaran
dependiendo de la sustancia en cuestion.

El tener la dependencia de la energia libre con respecto a la temperatura, asi como la
relacion entre ambas fragilidades arrojan luz sobre dos problemas que se tenian
planteados, pero sin una respuesta sélida en la fenomenologia de la transicién vitrea.



Introduccioén

La presencia de los sistemas vitreos en nuestro diario acontecer es muy comun, pero
pocas veces nos detenemos a pensar en todos los procesos en los que estan
involucrados. Lo cierto es que, por el importante papel que desempefian, desde hace
muchos afios existe interés hacia la familia de materiales conocida como vidrios, los
cuales juegan un papel critico en las tecnologias actuales, asi como en las que se
encuentran en vias de desarrollo. Por ejemplo, los vidrios metalicos constituidos por
aleaciones de dos o mas componentes permiten la transmisibn de energia; los
semiconductores inorganicos amorfos han revolucionado la tecnologia 6ptica por su
utiidad en las memorias electrénicas no volatiles. Ahora bien, la tecnologia de la
comunicacion moderna seria casi imposible sin la ayuda de los silicatos amorfos para las
fibras Opticas. Otro aspecto es que los vidrios organicos son la base para los diodos
emisores de luz y otros desarrollos en la electronica organica. Por su parte, los vidrios
poliméricos actualmente vienen desplazando a los metales en el fuselaje de los nuevos
aviones comerciales. Como se aprecia, los multiples usos de los liquidos sobre-enfriados
formadores de vidrio presentan una serie de beneficios y posibles aplicaciones que
explican el renovado interés por su estudio en los ultimos afios.

Un liquido se considera sobre-enfriado siempre que subsista como tal en un intervalo de
temperaturas menor a la temperatura de congelacién. Algunos liquidos 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 cambiard hasta endurecerse
haciéndolo parecer un sélido, pero conservando en realidad la misma estructura atébmica
gue la de un liquido. En este caso, se dice que el liquido ha pasado a formar un estado
vitreo.

Con base en lo anterior, es importante destacar que la transicion vitrea no es una
transicion de primer orden. En realidad, es un fenbmeno 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:

«Ligwdoy gue se encuenfran “congeladoy’ en la escala de flempo
experimentals|2]



Dos aspectos fisicos dominan la mayor parte del comportamiento de los liquidos sobre-
enfriados[Z]. El primero es la magnificacion en el incremento del valor de la viscosidad de

corte (més de un factor de10™ poise) en la vecindad de la llamada de transicion vitrea T,

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

la temperatura de un liquido formador de vidrio acercandose a T , los tiempos de

relajacion estructural comienzan a ser tan grandes que el numero posible de
configuraciones para las moléculas del material empieza a disminuir.

Esta escasez de configuraciones se manifiesta en el valor casi nulo de la entropia del
liquido sobre-enfriado. Kauzmann observé que la capacidad calorifica a presion constante
para un liquido sobreenfriado resultaba mayor que la capacidad calorifica a presion
constante para un cristal. De ahi que la entropia del liquido sobre-enfriado decrezca tan
rapidamente hasta ser igual que la entropia del cristal. Si la tendencia continta la entropia
del cristal tomara valores negativos lo cual resulta ser fisicamente inaceptable al
considerar la fase cristalina como la fase termodinamica mas estable. Kauzmann resolvio

su catéastrofe introduciendo la llamada temperatura de Kauzmann, T, a la cual la entropia
configuracional se anula

En 1958, Gibbs y DiMarzio[Z?]proponen una teoria fisico-estadistica para calcular la

entropia configuracional, la cual propone la existencia de una transicion de segundo orden
a cierta temperatura T, con propiedades similares a T, . Esto ocurre ya que a medida

gue el liguido formador de vidrio es enfriado, el tiempo de relajacién estructural
eventualmente excede la escala de tiempo definida por la velocidad de enfriamiento.

El objetivo principal de la teoria de Adam-Gibbs[28] radica en poder relacionar, mediante

un argumento fisico-estadistico, basado en la teoria de Gibbs-DiMarzio, las propiedades
de relajacion de los liquidos formadores de vidrio con sus propiedades termodinamicas
como lo son la entropia configuracional, los calores especificos y la temperatura de
transicion vitrea.

Por otra parte, C. A. Angell clasifica a los liquidos sobre-enfriados con respecto a lo que
define como fragilidad dinamica. Un liquido, cuyo logaritmo de la viscosidad en términos
del inverso de la temperatura muestre un comportamiento tipo Arrhenius se denomina
liquido fuerte. Por el contrario, para liquidos cuyo comportamiento del logaritmo de la
viscosidad con respecto al inverso de la temperatura no muestre un comportamiento tipo
Arrhenius seran denominados liquidos fragiles. Esta clasificacion ofrece la enorme ventaja
de poder estudiar en el laboratorio las caracteristicas de formacién de un vidrio, ademas
de estudiar la temperatura de transicién vitrea, que sera o no accesible dependiendo del
tipo de liquido con el que se esté trabajando.



T
Por tanto, el analisis detallado del grafico log7(T) vs. ?g permite no solo establecer la

clasificacion de los liquidos formadores de vidrio en fragiles o fuertes como se menciono
anteriormente, sino que, ademas resulta clave para definir y comprender los conceptos de

fragilidad dindmica m vy fragilidad termodinédmica f; propuestos por el mismo autor.

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

* A ., . ’ . .
2.303s, —’u, presente en la ecuacion de AG, depende de A, el potencial quimico. A fin
B
de lograrlo, fue necesario buscar en la literatura datos calorimétricas, tanto del liquido
como del cristal, asi como para la viscosidad con la finalidad de estudiar sus
dependencias con respecto a la temperatura, para distintos liquidos formadores de vidrio
fragiles.

Con base en lo anterior ha sido posible encontrar la dependencia de la barrera de energia
potencial con respecto a la temperatura, problema que hasta el dia de hoy que no ha sido
resuelto para ningln tipo de liquido sobre-enfriado. Adicionalmente, se ha podido
contribuir al analisis de las fragilidades dinamicas y termodindmicas de los liquidos
formadores de vidrio fragiles proponiendo una relacién entre ellas

A la luz de las ideas anteriores el lector podra encontrar en el Capitulo | de este trabajo
las generalidades del fenébmeno de la Transicién Vitrea. A lo largo del Capitulo Il se
expone la teoria de Gibbs-DiMarzio que es considerada pilar fundamental para la teoria
fisico-estadistica de Adam y Gibbs. En el Capitulo Ill se presentan las definiciones mas
comunmente utilizadas en la literatura sobre la fragilidad dindmica y la fragilidad
termodindmica. En los Capitulos IV y V se muestran los resultados originales que se
originan en este trabajo. En el Capitulo IV, por una parte, se proponen las formas
analiticas para la viscosidad y la informacién calorimétrica de liquidos fragiles formadores
de vidrio estudiados. Estos resultados nos llevan a obtener la dependencia con respecto a

la temperatura del parametro de AG para los dos intervalos de temperatura T >T, y
T <T,. Finalmente, en el Capitulo V se utiliza esta dependencia para establecer la

relaciéon entre las fragilidades dinamica y termodindmica en los dos intervalos de
temperatura previamente mencionados.



Justificacion

Uno de los aspectos aun no resueltos dentro de la fisica de la transicion vitrea consiste en
encontrar un modelo fisico estadistico nuevo para describir la fenomenologia de los
liquidos sobre-enfriados en la vecindad de la transicién vitrea. En 1965, G. Adams y J.H.

Gibbs propusieron un modelo que sigue vigente hasta nuestros dl’as[28]. A lo largo de

estos mas de cincuenta afios se han realizado multiples intentos de mejorarlo y cada uno
de ellos ha consistido en “enmendar” dicha ecuacion. Se presentan entonces tres retos: i)
Encontrar una forma analitica para la entropia configuracional. Para llevar esto a cabo es
necesario conocer la forma matematica para los calores especificos, ii) Conocer la
dependencia analitica de la viscosidad del liquido con la temperatura para diferentes
intervalos de esta, iii) Mostrar que la barrera de energia, necesaria para realizar un
cambio configuracional dentro de este modelo, representada fisicamente por el potencial
guimico, depende de la temperatura. En el trabajo original, se menciona que esta barrera
no depende de la temperatura.

A lo largo de los afios se han propuesto diferentes modelos para calcular el cambio de los
calores especificos del liquido 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 ademas permite encontrar el valor de la entropia
configuracional para cada valor de la temperatura.

A principios del siglo XX se comienzan a reportar valores de la viscosidad de varios
liquidos sobre-enfriados. Las ecuaciones empiricas mas 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 T, cae

dentro del intervalo T, <T, <T_. Con un valor aproximado de T, ~1.2T  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 liquidos formadores de
vidrio utilizados en este trabajo, se obtuvo la forma matematica del factor de corrimiento

logaritmico LSF para los intervalos de temperatura: T, <T <T y T >T,_.



De este comportamiento se encuentra que la relacibn de Stokes-Einstein entre la
viscosidad del liquido y el coeficiente de difusibn de un trazador que se difunde en el
mismo se rompe.

Con base en los resultados previamente mencionados se encuentra la forma analitica
para la barrera de energia potencial, distinguiéndose el comportamiento en dos regiones.

Por un lado para temperaturas mayores a T, se recupera el resultado propuesto por
Adam y Gibbs acerca de un potencial quimico constante. Sin embargo, para temperaturas

por debajo de la temperatura de entrecruzamiento, la barrera de energia ya no depende
de la temperatura.

Por su parte en 1988, C. A. Angell describe a los liquidos formadores de vidrios en
términos de dos tipos de “Auagilidades”’, la fragilidad dindmica y la fragilidad

termodinamica[40]—[42],[45]. La fragilidad dinamica describe como la viscosidad o el

tiempo de relajamiento de un liquido sobre-enfriado. Por otra parte, se habla de la
fragilidad termodinamica, cuya definicion se remonta en términos del cociente de los
calores especificos del liquido y del cristal. Un problema abierto en la literatura es
encontrar una posible relacion entre ambas fragilidades. En este trabajo fue posible
encontrar una relaciéon entre ambas, a partir de la ecuacién de AG utilizando para ello las
formas matematicas previamente mencionadas para los calores especificos, la entropia
configuracional y el factor de cambio logaritmico.



Hipotesis

Los diferentes liquidos sobre-enfriados estudiados en este trabajo son
considerados fragiles, sin distinguir sus diferentes caracteristicas quimicas.

El modelo de Gibbs-DiMarzio fue originalmente planteado para polimeros. Sin
embargo, los resultados que se obtienen de esta teoria han mostrado ser validos
también para liquidos organicos formadores de vidrio.

Se ha partido de resultados previamente publicados acerca de la dependencia de
la viscosidad con la temperatura, considerandolos asi validos.

Se toman como vdlidas la dudas (publicadas en los trabajos de C.A. Angell) acerca
de la no constancia de la barrera de energia libre necesaria para realizar un cambio
de configuracion para las regiones cooperativas en el modelo mecanico-estadistico
de Adam y Gibbs

Por debajo de la temperatura de entrecruzamiento existe un desacoplamiento en
los coeficientes de transporte de liquidos sobre-enfriados.

Es necesario presentar una dependencia funcional entre las fragilidades dinamica y
termodinamica, pues la existencia de dicha relacion valida la ecuacion de Adam y
Gibbs entre la viscosidad y la entropia configuracional.



Objetivos

Objetivo General

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

« A
2.303s, k_,u donde Az es el potencial quimico. Este estudio se realiza en
B

dos intervalos de temperatura, T >T, y T<T donde T, =1.2T | siendo T,
la temperatura de transicion vitrea.

Objetivos Particulares

1. Recopilar, de la literatura existente, datos existentes datos calorimétricos en
formadores fragiles para proponer las formas matematicas necesarias para
describir a los calores especificos y calcular la entropia configuracional de dichos
sistemas.

2. Presentar la dependencia de la viscosidad de liquidos sobre-enfriados en la
vecindad de la transicién vitrea en los dos intervalos de temperatura previamente
mencionados.

3. A partir de la ecuacion de Adam-Gibbs, utilizando las viscosidades y entropias

, . « Au
configuracionales resultantes, encontrar la forma de 2.303SCk— para los
B

intervalos de temperatura estudiados.



4. Contribuir al andlisis entre las fragilidades dindmica y termodinamica de los
liguidos fragiles formadores de vidrio, estableciendo una relacion entre ellas para

los intervalos de temperatura T >T. y T <T,



Capitulo I: Antecedentes

I.1. Introduccion

Comunmente se piensa que un vidrio es el resultado de enfriar un liquido hacia un sélido
no cristalino. La afirmacién anterior podria llevar a pensar entonces:

ERUE ex la frangicion vitrear?

Los problemas planteados por los liquidos sobre-enfriados y el fenédmeno de la transicion
vitrea no se corresponden con una busqueda unificada a una sola pregunta.
Contrariamente, se han generado varias interrogantes acerca de este tema no resuelto

utilizando lineas de investigacion interrelacionadas. [l]

En este capitulo se presenta de manera general el fenbmeno que conocemos como la
transicion vitrea. En la primera seccion se expone la fenomenologia de la transicion vitrea,
asi como algunas de las definiciones mas aceptadas actualmente para denominar el
concepto de “liquido sobre-enfriado”. Las ecuaciones mas significativas tanto de la parte
cinética, como de la parte calorimétrica involucradas en este fendmeno (mismas que
sirven como sustento fisico para los resultados expuestos en el Capitulo IV de este
trabajo) se exponen en las secciones 1.3y |.4.



[.2. Fenomenologia de la transicion vitrea

Un liquido sobre-enfriado es aquél que, aun encontrandose por debajo de su temperatura
de fusion Tm , ho cristaliza. Al continuar bajando la temperatura de este liquido hasta

llegar a la llamada temperatura de transicion vitrea Tg , éste se convierte en un vidrio.

Cerca de Tg los movimientos moleculares se hacen cada vez mas lentos. Asi, para las
moléculas de algunos liquidos (de alto peso molecular) tomara de minutos hasta horas el
poder lograr un reacomodo [2] :

El estudio del fendémeno de la transicion vitrea ha llevado a varias definiciones:

Para Tamann [6]:

“Liguwido- sobre-enfriado gue a cierfa temperafura 1, alcanza una
viscosioad de 10V pocse’’

Otra definicion es la de Angell[4]—[6] la cual es compartida por varios investigadores.
De acuerdo con ellos:

«« Vidrio es un liguido gue ha perdido-su capacidad para fuir (en lugar
Ade fomar la forma del confenedor gue sirve como fal para ligudos
ordinarios). Hay gue hacer notar, sin embargo; gue liguido y vidyio 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 latemperatura para un liquido que se enfria, siguiendo

la transicion de fase de la cristalizacion vy, el liquido

sobre-enfriado Extraido de Elliot, S.R. (1993), p. 31

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

temperatura de fusion Tm , mientras que la transicién vitrea se caracteriza por una ruptura
gque va siendo gradual en la pendiente del mismo grafico.

De esta manera, la region sobre la cual el cambio de pendiente ocurre se denomina:
temperatura de transicion vitrea Tg. Un comportamiento similar se puede encontrar al

analizar otras variables termodinamicas del sistema como la entropia S o la entalpiaH .

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

Al disminuir la temperatura de un liquido sobre-enfriado se observa que su viscosidad
aumenta a medida que el movimiento molecular se hace cada vez mas lento. Sin
embargo, ocurrird que a cierta temperatura las moléculas se moveran tan lentamente que
no tendrén posibilidad siquiera de tener un reacomodo significativo.

Como se observa en la siguiente figura, la viscosidad de un liquido es una medida
macroscopica de su resistencia a fluir. El tiempo de escala molecular incrementa

dramaticamente conforme la temperatura del liquido sobre-enfriado se aproxima a Tg :
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Figura No.1.2: Logaritmo de la viscosidad como funcion del inverso de la temperatura para el S|02 ,
el glicerol y el o-terphenyl. Extraido de Ediger, M. D. & Angell, C. A. (1996), p. 13201.

Aunqgue ha habido muchos intentos por comprender la naturaleza de la transicion vitrea,
aln no se cuenta con una teoria capaz de capturar las caracteristicas principales de este

fenémeno[l]—[4]. Un problema de vital importancia es poder encontrar una ecuacion que

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

|.3.1. Teoria del Volumen Libre

Una idea que ha demostrado ser util en la construccion de teorias de la transicion vitrea
es la idea de cooperatividad. A altas temperaturas y bajas densidades, el espacio que
requiere una molécula para tener un movimiento fuera de su posicién 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 demas moléculas del material
ya que éstas pueden intercambiar posiciones con las “vacantes o huecos” que se van
formando.



Figura No. 1.3: Representacion del movimiento

paralas moléculas de un material. Extraida de

Jones, Richard. Soft Condensed Matter. (2002),
p. 22

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

supuestos, resulta imposible confirmarlos por medio de la experimentacion [7] .

Aunque el modelo anterior considera moléculas pequefas, un modelo similar puede ser
considerado para el movimiento de cadenas poliméricas. La diferencia radica en que se
requiere mas de un hueco en la misma posiciéon. Entonces, para que un segmento
polimérico se mueva de su posicion inicial al sitio adyacente, un vacio critico 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 coleccion de
vacantes o huecos se le denomina volumen libre.

[.3.2. Ecuaciones de Vogel-Fulcher-Tamann y de Williams-Landel-Ferry

Los métodos utilizados para estudiar la relajacion de un liquido a temperaturas altas
conforme se aproximan a la temperatura de transicion vitrea Tg son diversos. Sin

embargo, la mayoria de éstos estan basados en la idea de perturbar al sistema mediante
un agente externo. La funcién de respuesta del sistema puede ser descrita en términos de
la funcion de Kohlrausch-Williams-Watts

¢(t)=¢0-exp(—£]ﬂ,0<ﬁ<l [1.1]



Se sabe que 0.7 < B8 <1 para liquidos fuertes, en cambio 0.3< 8 <0.7 para liquidos
fragiles. Cuando g =1 el decaimiento del mecanismo de relajacion es exponencial, donde
7 es un parametro a menudo interpretado como el tiempo de relajacion promedio durante
el proceso de la transicion vitrea. La ecuacion anterior, fue propuesta por Kohlrausch con
base en sus estudios de viscoelasticidad y posteriormente Williams y Watts la utilizaron
para describir procesos de relajacion dieléctrica.

Lo que resulta de especial atencion en la ecuacion (1.1) es el tiempo de relajacion® T,
pues como se sabe desde hace mas de medio siglo, este parametro es funcién de la
temperatura. Esta dependencia ha sido descrita empiricamente 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 afios mas tarde por Tamann y Hesse, ademas de que fue
desarrollada independientemente por Fulcher, llegando a la expresién que se muestra a
continuaciéon conocida como ecuacion de Vogel-Fulcher-Tamann:

(T)_,__B
Iogz(TS)—A—T_To [1.2]

siT >T0 de la ecuacion anterior se obtiene la ecuacion de Arrhenius

77(T)_ _e_E%T .
n(Ts)_A [1.3]

Otra relacibn empirica atil para describir la dependencia de la temperatura con la
relajacion dindmica o dieléctrica cerca de la zona de transicion vitrea para cualquier
liquido sobre-enfriado, fue propuesta por Williams, Landel y Ferry. A saber:

(T) _ Cl(T ‘Ts) [1 4]
(T.) C,+(T-T.) |

S

log "
n

LEl tiempo de relajacion estructural (T) puede entenderse como el tiempo que requiere el liquido para
regresar a su estado de equilibrio después de una perturbacion.



Donde TS se considera una temperatura de referencia.

En el trabajo original, los valores Cl y C2 son los mismos para todos los sistemas
estudiados, a costa de escoger un valor adecuado para la temperatura de referencia.

[.3.3. Laregion de Entrecruzamiento

Durante casi un siglo la relacion de Stokes-Einstein ha sido un pilar en la vision molecular
dinamica. De esta manera se define el coeficiente de difusién como:

I:):kB-T
67nR

[1.5]

El éxito de la expresion anterior radica en poderla aplicar a particulas brownianas que
generalmente son mas largas en comparaciéon a las moléculas del solvente. Sin embargo,
actualmente existe evidencia sobre desviaciones consideradas a la ecuacion de Stokes-
Einstein. De esta manera, conforme un liquido es sobre-enfriado y alcanza la temperatura

de transicion vitrea Tg “se observa” que la viscosidad aumenta varios érdenes de

magnitud y los valores reportados para D se desvian de seguir una dependencia dada
por — . Este fenébmeno se debe a que las regiones dinamicas del liquido sobre-enfriado

comienzan a ser cada vez mas heterogéneas presentando modificaciones en el
mecanismo de difusion. Investigaciones recientes han reportado[8]—[14] un aumento en

el coeficiente de difusion del trazador respecto a la dinAmica grupal ya que ocurren a
diferentes escalas de tiempo y longitud.

A este fenbmeno se le conoce como el rompimiento de Stokes-Einstein y se describe
mediante la relacion:

Doy [1.6]

donde 0< & <1



Para explicar este rompimiento, diversos autores proponen dos grandes corrientes para
dar una explicacion congruente. La primera de éstas se basa en los coeficientes de

difusién de las particulas. Fujara et.al [19] observan que la dependencia con respecto a la

temperatura para el coeficiente de traslacion de la molécula de prueba en el OTP
muestra una débil dependencia con respecto a la temperatura en comparacion con el
coeficiente de rotacion

La segunda de estas corrientes pone énfasis en la existencia de dos grandes regiones
sélida-liquida para el estado profundamente sobre-enfriado. La caracteristica principal
radica en que la mayor parte del movimiento tiene lugar en la region liquida donde
aparecen grandes dominios amorfos moleculares a medida que desciende la temperatura.

En particular, Stilinger & Hodgdon[20] desarrollan el modelo del “Aominio
Awidizado?’, para demostrar el mecanismo mediante el cual se desacoplan los
coeficientes de difusién y rotacién para temperaturas cercanas a Tg mas especificamente

en el intervalo de temperatura T <1.2T . 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 variardn considerablemente dependiendo de la regién. Solamente

algunas de las propiedades promedio del sistema: dominio del volumen(uo), el tiempo de
vida media para cada dominio (to) , la viscosidad interna (770) y la razon de aparicion para

cada dominio (ro) son necesarios para demostrar la viabilidad del mecanismo propuesto.

Entonces, Unicamente las combinaciones adecuadas de los parametros anteriormente
descritos podran ocasionar que el valor del coeficiente de difusion continte ajustandose al
modelo de DSE .

Con base en las ideas anteriormente expuestas se puede definir una regién de
entrecruzamiento como sigue:

A medida que un liquido es sobre-enfriado la viscosidad presenta diferentes
comportamientos. La existencia de una temperatura de entrecruzamiento TC entre Tg y
Tm ha sido tanto experimental como tedricamente comprobada. Esta temperatura se
define dentro del intervalo (1.15Tg ,1.28Tg ) .

Existen dos aspectos importantes para describir a la region de entrecruzamiento: i) la
ecuacion VFT resulta inapropiada para describir los resultados experimentales de la

viscosidad en el intervalo que comprende temperaturas menores a TC , i) los mecanismos

de difusiéon presentan cambios[8]



Aun mas, también se encuentra que para el intervalo T <'|'C los datos experimentales no
se ajustan mas a la ecuacion WLF . Por tanto, para obtener un ajuste adecuado a lo largo
de este trabajo se utilizara[8]—[9]:

log o, Iog(r((g))JlogLZ((:_g))JD(Ta—T)2+E [1.7]

n(T,)

Donde loge; =log [WJ es la razon de las viscosidades evaluadas a las temperaturas
n

Ty Tg respectivamente. Y es conocido como el factor de corrimiento logaritmico LSF

por sus siglas en inglés.

Por otro lado, para el intervalo T >-|-C se utilizara para expresar al LSF el siguiente ajuste
[10].

loge, = Iog[ (1)

T(TQ)JIog[z((E;Jm(%j2+b(Tg) [1.8]

Cabe mencionar que la ecuaciéon [1.6] es equivalente a WLF [9] donde M es la

pendiente de la linea recta la cual resulta independiente de la temperatura de referencia y
b(Tg) es la ordenada al origen que incluye la dependencia con la temperatura.

La principal contribucion del modelo del “Aominco- Awidizado’’ es la capacidad para

producir el fenémeno referente a los cuellos de botella en los diversos dominios del fluido
derivdndose tres tiempos caracteristicos: i) el tiempo de relajacién rotacional para la
region cooperativa, ii) el tiempo de difusion traslacional para pasar a través del diametro

de cualquier dominio, iii) el tiempo de vida media para cualquier dominio to
[11],[23],[19]-[21].



l.4. Aspectos Termodinamicos

I.4.1. La Paradoja de Kauzmann

1~ 1013 liquid

entropy

supercooled
liquid
t~10"

— — — >

T, A'A:Tn T, T.~T, T temperature

Figura 1.4: Donde se muestra la dependencia de la entropia con respecto a la temperatura, asi como
los tiempos de relajacién caracteristicos de cada estado a medida que un liquido es sobre-enfriado.
Gréfico extraido de Cavagna, A. (2009), p.476.

En el grafico anterior, se observa que por debajo de Tg se obtienen valores de entropia

inferiores a aquellos propios de un cristal. Fue Kauzmann® en 1948 quien resalt6 la
paradoja, que si la extrapolacién fuese correcta, entonces la entropia del liquido sobre-
enfriado, aun para T =0K, seria menor que la del cristal perfecto, que es un estado
mucho mas ordenado que un fluido (sobre-enfriado 0 no). Esta es la crisis de entropia de

Kauzmann y una explicacion posible para evitarla, es definir una temperatura TK,
conocida como temperatura de Kauzmann, que indica el limite para el cual vale la
extrapolacion. Algunas teorias predicen que en TK se produce una transicion de fase a
una fase termodinamica llamada vidrio ideal.

2 Es en 1940 bajo la direccion de Henry Eyring cuando Kauzmann, que aun era estudiante de doctorado,
escribe su articulo sobre los liquidos 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.



La llamada paradoja de Kauzmann no sucede, es porque a la temperatura de transicion
vitrea Tg existen torpes movimientos moleculares, mismos que impiden que el vidrio
llegue a tener estados mas ordenados a medida que la temperatura desciende.

Entre las principales caracteristicas de la transicion vitrea, es la relacion que existe entre
un determinado tiempo de relajacién y la disminucién brusca de la capacidad calorifica a
presion constante de valores tipicos del liquido a valores caracteristicos del cristal.

El tiempo de relajacion, antes mencionado puede entenderse de la siguiente manera: para
temperaturas mayores a Tg las moléculas se dispersan debido a las colisiones que

existen entre ellas sin que por esto la estructura del liquido se vea afectada [6]

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

Cuando T =Tg ocurre la vitrificacién y a las moléculas les costarA mucho mas trabajo
dispersarse como para provocar un cambio estructural.



Capitulo Il: La Ecuacion de Adam y Gibbs

KEsfudia mucho de lo-gue sea de interés para fC y hazlo-de la forma mdy
ndiseiplinada, irreverente y original posible>>

Richard Feymann

En memoria de Dr. Gerardo- Carmona Ruiz!

I1.1. Introduccién

A partir del enfoque de la entropia configuracional, la teoria de  AG muestra como las
propiedades termodinamicas para un liquido sobre-enfriado se relajan conforme éste se
aproxima a la temperatura de transicion vitrea. Estos mismos autores encuentran que el
tiempo de relajacion estructural T es inversamente proporcional a la entropia

configuracional SC del sistema.

A cincuenta afos del planteamiento de este modelo, resulta valioso poder realizar una
evaluacién acerca de las hipétesis iniciales. Una de las principales inquietudes es plantear
si en realidad la barrera de energia potencial a vencer para realizar un cambio de
configuracion es independiente de la temperatura como se supuso en 1965 y si la
entropia critica configuracional es una cantidad fija e independiente del tamafio de cada
region cooperativa.

En el presente capitulo se analizara la primera de las hip6tesis mencionadas en el parrafo
anterior. Puesto que, aun cuando el numero de moléculas en una regién cooperativa sea
grande el nimero de configuraciones que se pueden construir es constante. De esta
manera, el nimero posible de arreglos en una regién cooperativa CRR es suficiente para
gue el sistema se relaje sin importar el volumen.



A fin de lograrlo, en la primera seccion de este capitulo se expondra como antecedente a
los resultados encontrados por Adam y Gibbs, la teoria de Gibbs-DiMarzio publicada en
1958. Posteriormente, se analizara el modelo mecanico estadistico de AG. Finalmente,
en la dltima seccién de este capitulo se retomara la discusién que ha sido planteada
acerca de la independencia con la temperatura de la barrera de energia potencial

[35]-[37]

I1.2. La teoria de Gibbs-DiMarzio

En el afio de 1957 Gibbs—DiMarzio[ZG] desarrollaron una teoria mecanico-estadistica

para describir la fase amorfa de las cadenas lineales en liquidos poliméricos sobre-
enfriados, con el propésito de mostrar la existencia de una transicion de fase de Ehrenfest
de segundo orden a la temperatura T, donde la entropia configuracional del sistema se
anula.

Su método se fundamenta en la aproximacion entre cadenas lineales al vecino mas
cercano, lo cual reduce a uno el nimero de parametros de energia de rigidez
intramolecular. De esta manera, se considera un sistema compuesto por cadenas lineales

poliméricas N, con X nimero de monémeros. Si al nimero de vacancias se le denomina

N, , entonces la energia total intramolecular se denota por:

E=f (x-3n,+{-fe(x-3)n, [2.1]

Donde f es la fraccion de cadenas “flexadas” en la orientacion de la energia €,. Entonces
la temperatura T, de transiciobn sera una funcion dependiente de la energia del flex
(e, — €,) de la energia total & , del peso molecular y del grado de polimerizacién X.

Con base a las ideas anteriormente expuestas, la teoria 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 razon, que las moléculas no prefieren
ninguna conformacion molecular sobre cualquier otra y pueden establecerse en los
espacios disponibles.



2) Conforme se enfria la fase polimérica, las moléculas tienen menos energia para
compartir originandose las siguientes situaciones: predominan los arreglos o

conformaciones moleculares de menor energia y el nimero de vacancias I,
disminuye.

Por lo anterior, es natural pensar que conforme decrece la temperatura el nimero
de maneras en el cual las moléculas pueden empaquetarse o acomodarse se
reduce. Ya que las vacancias disponibles (tubos vacios 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 transicion T2 , el sistema tendera

a establecerse en cualquier configuracion permitida de menor energia, es decir, el
estado base se considera como degenerado para el empaquetamiento amorfo.

Aun mas, la barrera de energia potencial Az existente capaz de restringir el flujo entre
una y otra configuracion, no solo resulta extremadamente grande en la vecindad de la
temperatura de transicion Tz, 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 relajacion caracteristicos a una respuesta
viscoelastica o dieléctrica tiendan a ser infinitos conforme se disminuye la temperatura

hasta llegar a Tz .

Por dltimo, cabe sefalar que el aporte principal de la teoria de Gibbs-Di Marzio fue el
poder resolver la paradoja de Kauzmann, donde existen valores negativos para la
entropia configuracional. De esta manera, a través de la demostracion de una

temperatura de transicion Tz la entropia configuracional del liquido sobre-enfriado se

anula en vez de tomar valores negativos. Ademas, dichos autores son los primeros en
introducir el término de cooperatividad. Concepto que se utilizara y explicard ampliamente
en la préxima seccion.



[1.3. La Teoria de Adam y Gibbs

La teoria de AG plantea un modelo fisico-estadistico a partir del cual se pueden calcular
las propiedades que describen la relajacion de las propiedades de los liquidos formadores
de vidrio cuando existen transiciones configuracionales dentro de un ensemble N de
particulas independientes y equivalentes regiones cooperativas CRR.

Por region cooperativa se entiende un subsistema de la muestra, el cual, después de una
fluctuacion de energia o bien de entalpia, puede adquirir una nueva configuracion
independiente de su entorno[27]. Los autores explican en su modelo la dependencia con

la temperatura del tiempo de relajamiento caracteristico del sistema 7 en términos de los
cambios en el tamafio de las regiones cooperativas a medida que disminuye la
temperatura. De esta manera, el tamafio de la regidon cooperativa ; se puede definir
como:

wla region mday pequena capaz Ae Ueyar a cabo una fransicion para
configuracional de s entorno inmediatoss|27]—[28]

La definicibn anterior permite pensar a cada subsistema o regién cooperativa de la
muestra en contacto mecanico y térmico con el sistema macroscépico que actlia 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 transicion n , ii) aquellas que no admiten una transicion N —n

Con base en los conceptos expuestos anteriormente se necesita de una descripcion
fisico-estadistica donde se considere el conjunto canénico para poder establecer la
probabilidad de que a un determinado tiempo { el ensamble se encuentre en alguno de
los estados caracterizado por algun valor de la energia E,.. Para lograrlo se considera que

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

manera que al considerarlos en equilibrio a una determinada temperatura T se pueda
estudiar el intercambio de energia que existe entre los dos.



Las ideas anteriores permiten relacionar la entropia configuracional propia del sistema con
la viscosidad de corte o tiempo de relajacién caracteristicos del sistema mediante la
siguiente ecuacion®:

« AU 1 1
-1 =2.303S, —- - 2.2
0 A TS T A

A pesar de que los resultados anteriormente expuestos son pruebas convincentes de la
validez del modelo de AG, el debate aln sigue abierto en algunos puntos: i) la forma

correcta de calcular la entropia configuracional del sistema[33]—[34], ii) el significado

fisico del tamafio de una regién cooperativa[32], ii) la dependencia con respecto a la

* A
temperatura de 2.303S, k_ﬂ dado en la ecuacion de AG [33]

B

Como se mencion6 anteriormente, uno de los principales objetivos es demostrar el punto
iii) como se muestra a continuacion en la siguiente seccion.

[1.4. El Potencial Quimico

En 1965 Adam y Gibbs encontraron el valor de la barrera de energia de activacién entre
regiones cooperativas, el potencial quimico £, dado en la ecuacion (2.18) para 16

materiales incluyendo polimeros y liquidos fragiles formadores de vidrio. Sin embargo, en
su trabajo dejaron abierta la posibilidad de poder establecer la dependencia que guarda

este parametro con respecto a la temperatura[27].

Afios mas tarde, algunos otros autores [29]-[32],[34],[38] afirmaron la existencia de

una dependencia débil de la barrera de energia libre entre regiones cooperativas
proveniente de la ecuacion de Adam y Gibbs con respecto a la temperatura. Dicha
dependencia puede estar relacionada, al considerar que las barreras de energia potencial

para una region cooperativa varian segin el tamafio de éstas tltimas[15],[29]-[31].

® El desarrollo de esta ecuacion se encuentra en el Apéndice 1 de este trabajo.



Aun més, de acuerdo con A. Miller[39] el valor para Au decae por debajo de TC,

mientras que para el intervalo de Tg a Tm el valor debe ser constante.

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

« A
potencial quimico 2.303S, k—ﬂcon respecto a la temperatura para dos intervalos: T <T, y
B

T >T, respectivamente.



Capitulo lll: Fragilidad Dinamica y Fragilidad
Termodinamica

I11.1. Introduccion

Como se ha discutido en los capitulos anteriores, tanto la viscosidad como las
propiedades calorimétricas resultan propiedades clave para comprender el fendmeno de
la transicién vitrea en liquidos sobre-enfriados.

En particular, el analisis de la relacion que la viscosidad guarda con la temperatura
permite llegar al concepto de fragilidad. El gréafico de Angell[40] muestra justo la

dependencia del logaritmo de la viscosidad con el inverso de la temperatura. Y sirve,
ademas, como referencia universal para comparar el comportamiento de la viscosidad de
varios liquidos formadores de vidrio. De esta manera los liquidos sobre-enfriados podran
ser clasificados en fuertes o fragiles dependiendo si la viscosidad de corte exhibe un
comportamiento Arrhenius 0 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 dindamicas de un liquido sobre-enfriado (viscosidad y tiempo de
relajacion) cambian con respecto al tiempo. Sin embargo, también se le ha relacionado
con algunas cantidades termodinamicas importantes como lo son: la entropia

configuracional y los cambios en las capacidades calorificas del vidrio y del cristal. [41].
Por lo cual resulta de suma importancia hacer la distincién entre dos tipos de fragilidades:
la fragilidad dinamica m Y la fragilidad termodinamica fT.

La primera de estas ha sido relacionada con: la funcidon no-exponencial de relajacién
estructural, la estructura quimica en el caso de los polimeros, asi como con los
movimientos vibracionales.

Por otro lado, para la fragilidad termodinamica, se ha propuesto utilizar el cociente entre
los calores especificos del liquido y del cristal. La justificacion a esta eleccion radica en
que durante el proceso de la transicion vitrea a medida que el liquido es sobre-enfriado y
la temperatura se reduce, el calor especifico lo hace también*

* Constiltese la seccion 1.4.1 del Capitulo | de este trabajo.



A lo largo de este capitulo se presentan dos secciones. En la primera se discute el
concepto de fragilidad dinamica, ademas de presentarse las diferentes definiciones que
se pueden encontrar en la literatura sobre ésta. En la segunda seccién, el lector podra
encontrar el mismo proceso para la fragilidad termodindmica.

[1l.2. Fragilidad Dinamica

Como se analiz6 a lo largo del Capitulo 1, el gréafico de Kauzmann®, permite clasificar a los
liquidos formadores de vidrio son de acuerdo con la rapidez del descenso de AS como
funcionde T .

Los trabajos de Moynihan y Angell[42] contribuyeron a expandir las ideas de Kauzmann
al analizar el comportamiento de mas liquidos formadores de vidrio. Dentro de sus

A
resultados, pudieron observar que el descenso de K como funcién de T_g
T

m
En el caso de los materiales poliméricos, en vez de utilizar la viscosidad resulta esencial
considerar las relajaciones tipo & que existen en la transicion liquido-vidrio debido al
principio de superposicién. De aqui se hace referencia a LSF mas que a la viscosidad.

AS T
Asi, entre mas rapido fuese el descenso de E con respecto a T_ , donde Tm es la

m m

temperatura de fusion. Con esto, el descenso de LSF es mas rapido al disminuir Tq
T

La gréfica de Angell[43] es la representacion mas comun que se tiene para la fragilidad
dinamica en los liquidos formadores de vidrio. La medida ampliamente utilizada para
cuantificar la fragilidad es la pendiente del grafico de Angell evaluada en Tg . Por tanto, la
fragilidad dindmica se puede definir como:

m= dlogr [31]

o)

T=T,

% Obsérvese el grafico 1.4 del Capitulo 1.



Las ideas anteriormente expuestas, llevarian a pensar que la Unica forma de calcular la
fragilidad dindmica seria utilizando el grafico de Angell. Sin embargo, en otros trabajos

[42] se ha mostrado que es posible calcularla mediante otras definiciones. A
continuacion, se expondran los antecedentes a estos resultados.

De acuerdo con Speedy|[44]-[45] Ia fragilidad dinamica puede expresarse mediante:

log ("(T %@ J
n(Tg%
v

d

T=T,

donde: 17, =107 poise y U(T% 107

0

Ahora bien, se sabe que los liquidos formadores de vidrio se pueden ordenar siguiendo un
patron de acuerdo con la grafica de Arrhenius, la cual muestra la dependencia de 7 o del

tiempo de relajacion 7, con respecto a la temperatura. Con base en lo anterior, la
definicion de Angell para la fragilidad dinamica medird qué tan rapido cambia 7, con

T
respecto a % enT,.

Desde un punto de vista alternativo la fragilidad dindmica refleja el grado de
cooperatividad de los movimientos moleculares[45]. De acuerdo con el parametro:

F, —2{%}/}1 [3.3]



Donde T., es la temperatura para la cual el tiempo de relajacion se encuentra a mitad del
2

%

camino (en escala logaritmica). Es decir, entre el tiempo limite de relajacion 10™“seg que

corresponde a la temperatura mas elevada y la temperatura de transicion vitrea Tg donde

7=10%seg .
Entonces:
Iogn(Tg)+Iog (T,)
log (T%) 2 [34]

De acuerdo con Richert y Angell[46] las definiciones de fragilidad dinamica presentadas

en la ecuacion (3.1) y en la ecuacion (3.3) se encuentran relacionadas por medio de la
expresion:

F = (Mo-1)( M6+ [3.5]

Estudios recientes|[46]—[48] muestran que la fragilidad dinamica puede ser determinada
de una manera mas directa utilizando el indice F.,. Con base a lo anterior, se espera

%
gue los dos indices coincidan Unicamente cuando el pre-exponente en la ecuaciéon VFT
proporcione una descripcion sobre toda la mitad inferior del rango de temperatura. Es
decir, por debajo de la temperatura que corresponde a la bifurcacién en las relajaciones

alfa-beta (10’7seg). Para algunos autores[45] esta temperatura corresponde a TC.

Entonces, cuando los indices relativos a la fragilidad M y E_, no coinciden puede
2

b

deberse a dos posibilidades: i) un conjunto de parametros de la ecuaciéon VFT describe el
rango completo de los nueve érdenes de magnitud para los datos referentes al tiempo de
relajacion., ii) la ecuacion VFT tiene un pre-exponente constante.

Analogamente a la expresion dada en la ecuacion (3.5) se puede deducir una relacion

entre los parametros My y F., para la fragilidad dindmica a partir de la ecuacién VFT .
2

%



[3.6]

[11.3. Fragilidad Termodinamica

Como se vio en la seccion anterior, mientras que un liquido fragil formador de vidrio
muestra grandes cambios en el grafico de Angell, un liquido fuerte formador de vidrio
apenas y presenta variaciones, permite pensar en las respuestas que tendran las

propiedades termodinamicas del material a medida que este se aproxima a Tg :

La propiedad termodinamica, que ha sido cominmente discutida, es la capacidad
calorifica. Es importante mencionar que otros autores como Cqucci[49] han propuesto

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

En particular, Angell[51]-[52] propone utilizar la razén de la capacidad calorifica del

liqu

ido
liquido con la del solido cristalino [ P %Cm,j para moléculas pequefias formadoras de
p
vidrio.

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

entender el proceso molecular del estado liquido al vitreo ya que se considera la
manifestacion directa de los cambios de energia, cuando ocurren reacomodos en el orden
de las particulas una vez que la estructura cristalina ha sido desbloqueada por el
incremento de la temperatura. De esta manera, los liquidos cuyas estructuras se

degradan rapidamente se pueden caracterizar por valores grandes de ACp, mientras que
los liquidos que son resistentes a los cambios de temperatura con ordenes de corto
alcance mostraran siempre valores pequefios de ACp- Cabe mencionar que la

desigualdad C'piq“ido —C;"Sta' =AC, >0 no debe de ser violada.



En este trabajo se adoptara la definicion de Angell para la fragilidad termodinamica:

Cliquido
ft = W [37]

p T=T,

En el siguiente gréfico el lector podra observar la respuesta termodindmica dada por

Cliquido T
P %Crm, VS % para liquidos formadores de vidrio.
p
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Figura No. 3.1: Gréfica de Angell para la viscosidad de
liquidos “fuertes” y “débiles". Como se muestra en el

recuadro del lado izquierdo, el salto de Cp a Tg es

generalmente grande para liquidos fragiles y pequefio para
liquidos fuertes inorgénicos. Fuente: Huang, D & McKenna, G.
(2000), p. 5623



Notese que en el recuadro del lado izquierdo de la figura existe un marcado cambio en la
liquido
razon P %ﬂm, , caracteristica asociada a lo liquidos fragiles formadores de vidrio. De
p

manera contraria, el cambio en el cociente de los calores especificos resulta pequefio
para los liquidos fuertes.

Ahora bien, en analogia al concepto de fragilidad dinamica, es posible desprender el
concepto de fragilidad termodinamica directamente del andlisis al grafico de Kauzmann

A%S Vs T"% . Tal como se explicé en la seccion 1.4.1 del Capitulo | de este trabajo,

la razon por la cual la catastrofe de Kauzmann no sucede es porque a Tg los movimientos

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

tiempos muy grandes para alcanzar una fase cristalina. [53] —[55]

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

AS — Sll'quido _ Scristal [38]

conf

Por definicion:

OAS
ACconf :T . conf 39
e %) 3]

Al tomar la derivada d de la expresion anterior se tiene que:
(74.)
TITI

d ASt:onf
AC ;ristal Asm

_ [3.10]

T

— |



De acuerdo con O.N. Senekov y D.B.Miracle[56]:

ACP" (T)= % [3.11]
m _TK

Donde: A = T T [3.12]
m 'K

Al integrar la ecuacién (3.10) y sustituir los dos resultados anteriores dados por las

ecuaciones (3.11) y (3.12) se tiene que:

K ._m 3.13
88, = [3.13]

Por tanto la diferencia de entropia en exceso vendra dada en términos de la diferencia de
entropia de fusion. Tal como se expresa en la siguiente relacion:

T-T,

ASconf = L
T, T.-T

AS, [3.14]

K

Ahora bien, si se sustituye la expresion anterior y la definicion de AszO"f dada por la

ecuacion (3.11) , entonces la fragilidad termodinamica vendra dada por:

[3.15]

ﬁ—h
I
7\
el
~——
A
|
_|
-~



De acuerdo con Martinez y Angell[52] la fragilidad termodindmica puede expresarse

mediante:
o )¢ |
5 (T) 5. (T,)
f = - =T, [3.16]
d ( %j Sex (Tg )
T=Tg
De acuerdo con Ngai & Yamamuro[44] en analogia al parametro F}/ para la fragilidad
2
dindmica, se puede definir al parametro Gy para describir a la fragilidad termodinamica.
2
A saber:
T
G =2 3.7
oo, [347]
Donde Ty es la temperatura para la cual se cumple que A%S =0.50
2 m

AS(T, T,
En el mismo trabajo[56] donde se grafica ( % Vs % para evitar una

normalizacion de las curvas en la temperatura de fusion Tm. Se define un nuevo indice
para la fragilidad termodinamica:

)
L [3.18]
Ty

H%:

=0.50

Donde T;/ es la temperatura para la cual se cumple que AS (TgyAS
2



Hasta ahora se ha hecho un recuento de los diferentes indices para poder definir a ambas
fragilidades. En el Capitulo V de este trabajo se analizara la relacién que existe entre m Yy

f

T .



Capitulo IV: La ecuacion de Adam y Gibbs
Revisitada

IV.1. Introduccién

La ecuacion de AG ha sido utilizada por mas de cinco décadas y el debate acerca de la
dependencia con respecto a la temperatura del potencial quimico presente en dicha

relacion sigue siendo un problema abierto[30],[33],[92] .

Hace méas de quince afos Angell[38] formul6 diez preguntas que adn permanecen

abiertas, acerca del comportamiento de los liquidos sobre-enfriados en la vecindad de la
temperatura de transicién vitrea. A lo largo de este capitulo, el lector podra encontrar una
respuesta a la segunda de estas preguntas:

<< gPor gué loy vidrioy esfructurales exhiben un abanico-Ade fragilidades?
>>[57]

A fin de lograrlo en la primera parte de este capitulo se presentan teorias contemporaneas
gue han sido propuestas con la finalidad de revisitar la ecuacién de Adam y Gibbs
utilizando factores diferentes a la dependencia de la barrera de energia potencial Az con

la temperatura como: la energia libre configuracional F, [59], la longitud de escala
cooperativa molecular ¢ en la relajacion estructural principal[64]—[66] y el radio de
Lindemann entre otros[70]-[72]

En la seccion 1V .3 se presenta la parte medular de la contribucién de este trabajo en la

cual se encuentra la forma para la barrera de energia potencial y su dependencia con la
temperatura. Para lograrlo, se parte de suponer la validez de la ecuaciéon de AG,



«Au 1 1
—I =2.3035, —- - 4.1
o T M ) i

Y se calcula tanto la forma analitica de los calores especificos para encontrar la entropia
configuracional, como las formas para la viscosidad que se utilizan para los dos intervalos
de temperaturas previamente considerados.

IV.2 Teorias Contemporaneas

En los ultimos 50 afios, ha existido un considerable interés en contar con teorias solidas
gue ayuden a mejorar la comprension fenomenolégica sobre la teoria de AG. A
continuacién se exponen algunas de ellas:

IV.2.1. Teoria Aleatoria de Transicion de Primer Orden (RFOT)

Este modelo fisico-estadistico propone una transicion dinamica a determinada

temperatura TA:TK donde la entropia configuracional se hace cero y la dindmica
molecular se caracteriza por tener movimientos muy lentos.

Existen dos puntos clave para diferenciar a la teoria aleatoria de transicion de primer
orden RFOT con la teoria mecénico estadistica de AG

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

(i) La fuerza de interaccion entre las moléculas del liquido son de orden finito[67]—[68].

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

dindmica que ocurre a determinada temperatura TA es consistente con una region de
entrecruzamiento.

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

alcance finito implican que el reordenamiento de grandes regiones del liquido todavia
puede ocurrir. Al contrario de lo expuesto por la teoria de AG, en la teoria aleatoria de

RFOT se introduce concepto de radio de Lindemann[69] , mismo que relaciona las



alturas de las barreras de energia libre y la fragilidad de diferentes liquidos sobre-
enfriados, con las fuerzas microscoépicas existentes.

Cabe mencionar que tanto en las teorias de AG como en la de RFOT la energia libre de
activacion resulta proporcional al volumen de la regidén cooperativa. Asi pues, la region de
entrecruzamiento hacia el régimen de Arrhenius a bajas temperaturas dependera del

material en cuestion. [63]

IV.2.2. Teoria del Empuje Molecular (Shoving Model)

El modelo asume que para un liquido formador de vidrio préximo a la transicién vitrea
tiene su viscosidad es extremadamente grande. Por lo que el movimiento molecular se
debera a las vibraciones. En raras ocasiones ocurrira un evento en forma de flujo como un
reordenamiento molecular. Pudiéndose hacer la siguiente aproximacion:

<KL iguido viscosor Solido- gue fluye>>

Sin embargo el fenémeno resulta dificil de comprender utilizando simplemente el modelo
de AG donde el concepto basico es el de regién cooperativa. Es por esto, que el modelo
del empuje molecular puede proporcionar una explicacion si se considera que existe un
namero finito de reacomodos moleculares. Las ideas anteriores, permiten visualizar al
espacio fase total partido en distintos valles separados por barreras de energia libre finita.
Entonces para T >T_ todo el espacio fase es accesible, mas all4 de cualquier condicién

inicial, y por tanto el sistema es ergddico. Sin embargo, para bajas temperaturas el
sistema se encuentra atrapado alrededor de los valles de energia.

En el modelo de empuje la idea principal asume que los reordenamientos moleculares
tienen lugar cuando una fluctuacién conduce a crear espacio adicional localmente

hablando. Por tanto, la energia libre de potencial (A,u) estara relacionada con la creacion

térmica de un volumen adicional en la estructura vitrea. 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 béasicos de esta teoria son: (i) La principal contribucion a la energia libre
de activacién se considera energia elastica, (ii) La energia elastica se encuentra en los
alrededores de las moléculas que se reacomodan, (iii) La energia elastica, es energia

elastica de corte. Es decir, que no esta asociada con la densidad de carga[69] —[71]



IV.3. Calculo de la barrera de energia libre de Adam-Gibbs

IV.3.1. La entropia configuracional
Uno de los mayores desafios que se enfrentan en la Termodinamica es el poder calcular
adecuadamente la entropia de un sistema.

En esta seccion se presentan datos recopilados en la literatura para el calor especifico a
presion constante del liquido y del cristal para 6 liquidos fragiles formadores de vidrio

[102]—[103] , a fin de calcular la entropia configuracional presente en la ecuacién de AG

Partiendo de la definicion de[106], se sabe que:

ACp — C:)iquido _ C;ristal [42]

Para ambos intervalos de temperatura '|'>TC y '|-<-|'C la forma matemética para la

diferencia de los calores especificos AC, resultante es [26] :

AC,=a—p(T-T,) [4.3]

Los resultados correspondientes a la ecuacion (4.3) se encuentran en las tablas 4.1 y
4.2 . Como se muestra a continuacion.



Tabla 4.1: Coeficientes @ y S correspondientes a la ecuacion (4.3) para el intervalo de

temperatura 1 > 1,

Liquido Fragil a (l/molK) B(l/mol)
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 a' y ,B correspondientes a la ecuacion (4.3) para el intervalo de

temperatura | <T,

Liquido Fragil a’(]/molK) ﬂ’(]/mol)
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 definicién de entropia configuracional [106] se sabe que:

SC(T):

Entonces al sustituir la ecuacién (4.3) en la ecuacion (4.4) se tiene que:

5,(T)=4S, Tja_ﬁ o)yt

Y al integrar la ecuacion anterior se obtiene que:



*

SC(T)=ASm—(a+ﬂTg).|n[T?J+,B(T*—T) [4.5.a]

Donde T~ es la temperatura de referencia, la cual adquiere valores diferentes
dependiendo de la regidon que se esté considerando. Es decir para T >-|-C se tiene que

T =T yparaT<T setieneque T =T,

En las siguientes figuras se muestra el comportamiento de la entropia configuracional
respecto a la temperatura para los 6 liquidos formadores de vidrio considerados en este

trabajo.
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Figura No. 4.2 La entropia configuracional como funcién de la temperatura para los liquidos
organicos fragiles formadores de vidrio considerados en este trabajo.

En las figuras 4.1 y 4.2 es facil observar que mientras la temperatura disminuye en el
intervalo comprendido de Tm a TC el nimero de configuraciones posibles para cada
region cooperativa disminuye con una razén que es casi la mitad de la que existe entre el

intervalo de temperaturas comprendido de TC hasta Tg

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

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

temperatura alcanza la temperatura isoentrépica donde claramente ASC =0



IV.4. La Viscosidad

Tal como se expuso en la seccién 1.3.2 del Capitulo| de este trabajo a manera de
antecedente, es bien sabido que tanto la ecuacién de VFT como la ecuaciéon de WLF no
son capaces de describir el comportamiento de la viscosidad con respecto a la

temperatura para temperaturas inferiores a. Tc. Los datos para las viscosidades aqui

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.

Temperature (K)

LSF

10 |

-12

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

Obsérvese que, la regién comprendida entre TC hasta Tm , aproximadamente 65K, el
logaritmo de la viscosidad cambia por 4 6rdenes de magnitud. En cambio, para el
intervalo de temperaturas comprendido de Tg hasta Tc el orden de magnitud para el
logaritmo de la viscosidad se duplica.



Los hechos anteriores permiten describir la dependencia del factor de corrimiento
logaritmico respecto a la temperatura utilizando dos formas empiricas desarrolladas en

trabajos anteriores [18]—-[19],[120]-[121]

Asi para el intervalo de temperatura T > T, la ecuacion de WLF resulta valida y se puede
escribir mediante:

T 2
log o, :m(?g] +b [4.6]

Por otra parte, para el intervalo de temperatura T <TC el factor de corrimiento logaritmico
se puede expresar mediante la relacion:

2
loger, =D(T,-T) +E [4.7]

Las tablas 4.3 y 4.4 muestran los coeficientes de las ecuaciones anteriores para los
liguidos considerados en este trabajo.

Tabla 4.3: Coeficientes m y b correspondientes a la ecuacién (4.6) para el intervalo de

temperatura 1 > 1,

Liquido Fragil m b T,(K)
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




Tabla 4.4: Coeficientes Dy E correspondientes ala ecuacién (4.7) para el intervalo de

temperatura | <T,

Liquido Fragil D E T 4(K)
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 energia potencial

A partir de los resultados mostrados en las secciones IV.3 y V.4, se tiene ya la posibilidad
de calcular la barrera de energia potencial a partir de la ecuacion de AG

De la ecuacion [4.1] se puede despejar el valor de la barrera de energia potencial.

2.303-Au-S; log ;

[4.8]

sl

En el caso de temperaturas por arriba de T, se consideran las ecuaciones (4.3),(4.5.a)

y (4.6) afin de obtener:

2.303-Au-S,

:C-Aﬂ:

2
m(T%j +b
1 1

" sl w.m)




Por otra parte, para el intervalo T <T; se consideran las ecuaciones (4.3),(4.5.&) y (4.7)
a fin de obtener:

* 2
2303:M0°S] (o D-(T,~T) +E

" 75, (1,)15.(1) [410)

En la siguiente figura se muestra el comportamiento para el potencial quimico con
respecto a la variable T —Tg para los dos intervalos de temperatura considerando los 6
liquidos formadores de vidrio anteriormente mencionados.
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. 100000 - ry
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Figura No. 4.5: Comportamiento del potencial quimico respecto a latemperatura para los 6
liquidos fragiles formadores de vidrio considerados en este trabajo. Obsérvese que para el

intervalo de temperatura T >TC el potencial quimico es una funcién constante. Mientras que

para T <Tc la dependencia del potencial quimico resulta una funcién decreciente con
respecto ala temperatura.



Obsérvese que para el intervalo de temperatura T >-|-C el potencial quimico permanece

constante para todos los liquidos fragiles utilizados en este trabajo. Este resultado permite
reforzar la idea principal de AG donde se considera que para altas temperaturas la
energia necesaria para que una region cooperativa adquiera un nuevo reacomodo
molecular resulta independiente de la temperatura. Los valores para este potencial
quimico se presentan a continuacién en la siguiente tabla:

Tabla 4.5: Valores del potencial quimico paralos 6 liquidos formadores de vidrio fragiles en

el intervalo de temperatura T >Tc

Liquido Fragil 2.303AuS;
ki(%nol)

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 T <TC el potencial quimico depende de la
temperatura y puede ser representado mediante una funcion lineal de la forma:

2.303-Au-S;

—LT+G [4.11]
kB

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

Tabla 4.6: Valores para los coeficientes L y G correspondientes ala ecuacion (4.11) para

el intervalo de temperatura T <TC

Liquido Fréagil L G
PIB -411.49 235,433
PVACc -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




En este capitulo se presenta una manera diferente de realizar un cambio a la relacioén de
Adam-Gibbs. Esta propuesta estd basada, como se ha mencionado, en la certeza de que
la barrera de energia libre no puede ser constante en todo el intervalo de temperaturas,
comprendido desde la temperatura de transicion vitrea hasta la temperatura de fusion.
Como se ha revisado, en las ultimas décadas han existido varias formas de tratar de por
lo menos ir mejorando, a partir de las teorias originales utilizadas, el calculo de las
cantidades fisicas relacionadas en esta teoria. Parece auln lejana la posibilidad de
construir, a corto plazo, un nuevo modelo fisico-estadistico que desbanque la validez y
utilizacion gque sigue teniendo dicho modelo.



Capitulo V: Relacion entre la Fragilidad
Dinamicay la Fragilidad Termodinamica

V.1. Introduccion

Las fragilidades dindmica y termodinamica se pueden calcular independientemente a
través de sendos tipos de experimentos. Existe, sin embargo, el deseo de encontrar una
conexion entre ellas, ya que, en toda la literatura de los Ultimos 50 afios existe la relacion

entre la viscosidad y la entropia configuracional a través del modelo de AG.

A lo largo de este capitulo se muestran, por una parte, los diferentes intentos que se han
realizado con diferentes metodologias para encontrar una relacion entre ambas
fragilidades. El objetivo central aqui sera presentar una relacion matematica formal para

encontrar la relacion entre m vy fT, utilizando los resultados encontrados en el Capitulo

IV . En este estudio, de nuevo, se consideraran los dos intervalos de temperaturas
indicados a lo largo de este trabajo.

V.2. Resultados previos

Hasta ahora existen opiniones encontradas sobre la relacion que hay entre m vy fT. Alo

largo de los afios, diversos métodos han sido propuestos por varios autores con el
propésito de encontrar relaciones entre ambas fragilidades.

Algunos de ellos encuentran que ambas fragilidades dependen de la trayectoria que se
siga en el experimento isobarico o isocérico, concluyendo que la fragilidad dinamica “es
una especie de energia de activacion” conforme la temperatura se aproxima a. Con base

en lo anterior, Colucci y otros[160] realizaron algunos experimentos para calcular ASC
entre los estados liquidos y cristalinos —la cual disminuye conforme disminuye la

temperatura-, o bien al comparar m con fT . El resultado fue que lograron demostrar que
las propiedades termodinamicas por si solas no pueden describir a la fragilidad dinamica.



V.2.1. Relaciones Experimentales

W Kauzmann®, clasificé a los liquidos formadores de vidrio de acuerdo con la rapidez que
tenga el descenso de AS como funciénde T .

Posteriormente, los trabajos de Moynihan y Angel|[161] enriquecieron las ideas de

Kauzmann observando que el descenso deA%S , como funcion de % , sigue el

mismo orden dado por log «(T) como funcién de % Asi, entre mas rapido fuese el

descenso de A%S con respecto a % entonces mas rapido seria el descenso de
m m

T
log (T ) al disminuir %

El rango de fragilidades dindmicas calculadas en estos experimentos fue de 32 <m<93.

Ahora bien, tal como se expuso en las secciones V.2 y V.3 del capitulo anterior,
existen varios parametros para describir ambas fragilidades. En particular, para la

fragilidad dindmica se encuentran: M,,M. y F. . Mientras que para la fragilidad
2

b

pueden describir bien el fenébmeno.
2

y Y Hy

termodindmica se tiene que: G

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

%y

posible relacionar algunos de éstos indices, por medio de la comparaciéon de m con G

con H,, tal como se expone a continuacion.

%

® Obsérvese el grafico 4 del Capitulo 1.



8
g o2 a D a 4

068 ¥

o
=
T
.
*
.8
o
'

. : . s L s & o
60 80 100 120 140 160 * 7
m 5 i
2

L
AMTHF ¢ 35— Sl

Glycerol ————vy/
!

AS(T) / AS(T,)
o
[+>]
e

04} Mﬁ..-' .

EBZ-1 0
0.2+

Thermodynamic Fragility.
1 1 1 1

0.4 0

6 0.8 1.0
TIT

Vi VA
Figura No. 5.1: AS, con respecto a T paralos

liquidos formadores de vidrio en el experimento
hecho por Ngai. El recuadro muestra la fragilidad

termodinamica Gl/2 vs la fragilidad dindmica m

demostrando la falta de correlacién entre las dos
propiedades. Extraido de lareferencia Ngai, K. L.
(1999), p. 10404

De acuerdo con el recuadro, la relacién entre el indice termodinamico G}/ con m
2

propuesta por Angell demuestra la falta de relacién entre éstas dos propiedades. Noétese
que, los cuadros abiertos corresponden al Tolueno—1 en la parte superior y al Tolueno—2
en la parte inferior.

Ahora bien, es posible buscar la relacién entre los indices G}/ y F}/ para la fragilidad
2 2
termodinamica y la fragilidad dinamica respectivamente. La siguiente figura muestra el

T
gréfico log,, (TS)VS. % propuesta por Angell para ocho liquidos formadores de vidrio.
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Figura No. 5.2: La grafica muestra el comportamiento

T, o
de Iogm(rs)vs. T para 8 liquidos formadores de

vidrio. El recuadro muestra la falta de correlacion
entre los indices Gy y Fy correspondientes ala
2 2
fragilidad termodinamicay dindmica

respectivamente. Extraido de la referencia Ngai, K. L.
(1999), p. 10404

Notese que el recuadro de la figura muestra la falta de relacion entre el indice G., parala

%

fragilidad termodinamica y el indice F}/ para la fragilidad dinamica. Nuevamente, los
2

cuadros abiertos corresponden al Tolueno—1 en la parte superior y al Tolueno—2 en la
parte inferior.

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

se considera como el liquido mas fragil dinamicamente hablando, sin embargo en cuanto

a fragilidad termodinamica dicha sustancia se encuentra en un estado intermedio. En el

caso del OTP vy del propileno de carbonato PC éste Ultimo resulta ser el mas fragil

dinamicamente hablando de acuerdo a los indices m 0 F,, . Sin embargo, resulta ser
2

be:

menos fragil termodindAmicamente hablando en comparacién con el OTP



La falta de relacion entre ambas fragilidades, quizas se deba a que las curvas para la
fragilidad dinamica se encuentran normalizadas a Tg. Mientras que, las curvas para la

fragilidad termodinamica se encuentran normalizadas a Tm .

Por su parte, Colucci et al.[161] suponen que M sélo depende del aumento de fT

cuando la capacidad calorifica cambia en una vecindad cercana a Tg, y N0 como se

pensaba antes, con los cambios de volumen o compresibilidad. Segun explica en su
trabajo, para los liquidos inorganicos formadores de vidrio m aumenta conforme f,

disminuye. En un experimento isobarico M disminuye conforme la presion P aumenta.
Mientras que en un experimento isocérico M aumenta conforme el volumen V aumenta.

V.3. Calculo de la relacion entre la fragilidad dinamica y la fragilidad
termodinamica utilizando los resultados propuestos en este trabajo

T
Invocando la ecuacién de AG y tomando la derivada con respecto a d (?gj se tiene que:
d d 1 1
~logz+logz.]) = C-{ - } [5.1]
T T

El lado izquierdo de la ecuacién anterior corresponde a la definicion de fragilidad dinamica
de Angell’ para:

m=dlogz [5.2]
T,
d-=2
T T=T,

" Constiltese la ecuacion (3.1) del Capitulo Il de este trabajo



Obsérvese que del lado derecho de la ecuacion (5.1) se tiene que:

d TQ TSSC (Ts)
T

Por otra parte recordando la definicion de fragilidad termodinamica dada por Angell®, se
tiene que:

dASh’quido dAS liquido

Cll’quido T-
fo— - dI____dT [5.3]
T C;rlstal T dAS cristal dAS cristal
dT dT
Dado que:
ASC — ASquuido _Ascristal [5.4]
Entonces:
ASIl’Quido ZASC _l_AScristaI [543.]

Y al sustituir el resultado anterior de la ecuacién (5.4.a) en la ecuacién (5.3) se tiene
que:

8 Constiltese la ecuacion (3.23) del Capitulo 1l de este trabajo.



d(AS,+AST™™™)  gAS,  dAST™™  dAS

C

dT dT dT dT

f. = . = . = 11 5.5

T dAS cristal dAS cristal + dAS cristal dAS cristal + [ ]
dT dT dT dT

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

dAS,
aT

d AS cristal
dT

= (f, -1)- [5.5.a]

. O0AS
De la misma manera se puede obtener 6TC . Como:
p

dAS cristal _ C;ristal
dT T
[5.6]

Utilizando los resultados propuestos en las ecuaciones (5.2)—(5.6) se obtiene que:

T2 dc| 1 1 T? 1 1 crsa
_I @ _ c.L. £ _1)=" 5.7
" T, dT{T-SC(T) TS-SC(TS)}+ T {TZ-SC(T)+T-SCZ(T)(T ) T } [57]

g

Ahora bien, si en la ecuacién anterior se considera que T =T, =Tg entonces:

C;ristal
mm{u(n -1) 3 (Tg)} [5.8]



1) Para I>T,

Se sabe qué C = 2,303[%—'Scj =cte Yy entonces la ecuacion (5.8) puede reescribirse
B

como:
m= TQ%Z(TQ)C;M f -% ol TQSL(TQ) [5.9]
De la expresion anterior es posible definir dos constantes A y B como:

f= TQ%Z(TQ)C‘C’M [5.10]
Y

A= —#Z(Tg)c;ﬂstal = s(j ] ﬂ(cmg, (T) ) 1} [5.11]

Finalmente, al sustituir los resultados dados en las ecuaciones (5.10) y (5.11) en la

ecuacion (5.12) es posible encontrar una relacion lineal entre ambas fragilidades. A
saber:

m= At +A [512]



2) Para I <T,

Ap-S;

Se sabe qué C(T):Z.SOB( j:a_bT y entonces la ecuacion (5.8) puede

B

reescribirse como:

1

m (a—bT).TgT(Tg){u( f. -1) sig(rij)} [5.13]

Haciendo los productos algebraicos pertinentes en la ecuacién (5.13) se puede definir
las siguientes constantes:

v a C;ristal
B [T—b}m [5.14]

9 c

v a C;riStaI v SC Tg
iz ‘b}sc?m{l‘ s <n>M e ‘lJ )

Finalmente, sustituyendo los resultados de las ecuaciones (5.14) y (5.15) en la

ecuacion (5.13) se llega a:

m=pf, +A [5.16]



Se presentan a continuacion los resultados que se obtienen a partir de los resultados aqui

expuestos para 6 liquidos fragiles formadores de vidrio: PIB, PVA., PS, PP, OTP y
Salol.

1) ParaT > T,

Tabla 5.1: Donde se muestran los resultados numéricos de: S, (Tg), C-Auy C;rmal paralos

6 liquidos formadores de vidrio considerados en este trabajo

Liquido Frégil J Jj ceristal
Se(Ty ) (mol Au (mol

PIB 29.79 107,223.12 .35(T — 200) + 62.1
PVAc 6.26 58,462.81 .30(T —309) + 116.9

PS 11.89 78,810.05 .39(T —373) +52.3

PP 11.05 76,320.34 .31(T — 252) + 52.3

OTP 24.52 10,238.78 .95(T — 249) + 224.8
Salol 57.43 9,607.80 .09(T —220) + 22.81

Tabla 5.2: Cantidades numéricas correspondientes a los pardmetros expuestos en las
ecuaciones (5.10) a (5.12) para los 6 liquidos formadores de vidrio considerados en este

trabajo

Liguido Frégil m fr A B
PIB 26.42 1.40 -26.31 38.25
PVAC 29.2 1.35 —540.01 570.75
PS 63.3 1.20 —226.63 224.39
PP 98.81 1.05 —102.12 129.52
OTP 9.32 1.50 —13.87 15.57
Salol 0.9 1.54 0.46 0.31
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Figura No. 5.3: Donde se muestra larelacidon entre m vy fT con un error del 5%, propuesta

en la ecuacion (5.12) para el intervalo de temperatura | > 1, a partir de los datos

2) Para I <T,

presentados en la tabla2.

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

. . cristal L L. .
ajuste correspondiente del Cp paralos 6 liquidos formadores de vidrio considerados en

este trabajo

LI'QUidO Fl’ég” a b C;;ristal

PIB 153.135 —411.49 .31(T — 200) + 63.86
PVAc 125,935 —236.09 .32(T —309) + 116.32
PS 109,537 —534.87 .43(T — 373) + 160.32
PP 98,108 —294.77 .24(T — 252) + 56.71
OTP 215.396 —=701.22 .93(T — 246) + 225.31
Salol 559,210 —2,085.8 .10(T — 220) + 22.33




Tabla 5.4; Cantidades numéricas correspondientes a los parametros expuestos en las
ecuaciones (5.14) a (5.16) paralos 6 liquidos formadores de vidrio considerados en este

trabajo

Liquido Fréagil m fr A B
PIB 57.88 1.30 —31.73 66.83
PVAC 97.87 1.53 —1,649.33 1,748.09
PS 46.34 1.21 —413.57 462.47
PP 118.15 1.66 —124.44 169.67
OoTP 133.81 1.75 —-159.48 196.57
Salol 151.60 1.83 48.53 29.04
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Figura No. 5.4: Donde se muestra larelacién entre las fragilidades m y fT con un error del

5%, propuesta en la ecuacion (5.16) para el intervalo de temperatura T <TC a partir de los
datos de la Tabla 4

De las ecuaciones (5.12) y (5.16) se puede observar que la relacién encontrada entre

my fT es una forma lineal, independientemente del intervalo de temperatura que se
considere.



Lo anterior puede explicarse porque la temperatura de referencia T =Ts es igualada a la
temperatura de transicién vitrea, de esta manera: T =T =Tg .Esta accion permite
eliminar el lado izquierdo de la ecuacion (5.7). Estableciendo de esta manera una
dependencia entre ambas fragilidades, es decir m:m(fT). Ya que los parametros
termodindmicos como: S_ (Tg ) co (Tg) y el potencial quimico propuesto en la

ecuacién de AG resultan constantes en la ecuacion (5.12).

En analogia con el caso anterior, para el intervalo de temperatura T <TC la accién de
igualar la temperatura de referencia a la temperatura de transicién vitrea T ='|'S =Tg
permite eliminar el lado izquierdo de la ecuacién (5.7). Se encuentra ademas que, los

parametros termodinamicos presentes en la ecuacion (5.16) como: S (Tg ) , Core! (Tg)

y el término a—ng son constantes.

AlGn mas, obsérvese la similitud entre las constantes A y A 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) vendra dada por

la pendiente de la linea recta. O séase los valores de las constantes g3 vy ,b dados en las
tablas 5.2y 5.4.

Ahora bien, de acuerdo con lo expuesto en el Capitulo |l de este trabajo, la fragilidad
dinamica se encuentra intimamente relacionada con la recuperacion estructural en el
estado vitreo del material, asi como con los movimientos moleculares. La gréfica y la
definicion de Angell son las representaciones mas comunes que se tienen para este

concepto. Obsérvese las siguientes figuras.
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FiguraNo. 5.5: loga, vs -2 para los cuatro polimeros considerados en este trabajo. La
T

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

es inferior a la temperatura critica TC .
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Figura No.5.6: |og a, vs T_g paralos dos liquidos fragiles considerados en este trabajo. La
T

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

es inferior a la temperatura critica Tc .

De los graficos 5.5 y 5.6 resulta evidente que para cualquier liquido fragil formador de
vidrio que se considere, existe una zona que separa los dos intervalos de temperatura

mencionadas con anterioridad T >Tc y T <Tc- Noétese, ademas que la pendiente del
gréfico log o, vs % se incrementa a medida que se consideran temperaturas inferiores a

Tc . Hecho que resulta de enorme utilidad al considerar que la pendiente entre la ecuacion
lineal que relaciona M con fT positiva si el intervalo que se considera son las

temperaturas menores a TC Yy negativa si las temperaturas son mayores a ésta.

La propuesta presentada en este capitulo tiene como finalidad cerrar un ciclo entre la
vinculacion, a partir del modelo de Adam Gibbs, entre la viscosidad y la entropia
configuracional. De manera independiente, se han propuesto las definiciones de las

fragilidades dindmica y termodinamica. La viscosidad de corte de un liquido sobre-



enfriado requiere métodos experimentales en los que se generan flujos dentro del mismo
y se mide su resistencia al corte. Como ya se reviso, la fragilidad dinamica 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 transicion vitrea. La forma funcional de esta

propiedad de transporte varia dependiendo del intervalo de temperatura estudiado.

Por otro lado, la fragilidad termodinamica depende del cociente de los calores especificos
del cristal y el liquido.

Estas mediciones se realizan directamente con métodos experimentales de tipo
calorimétrico. Debido a las diferentes metodologias e informacién que nos dan ambas
propiedades no resulta del todo obvio que estén relacionadas y cada una de las
fragilidades esta fuertemente anclada a cada una de dichas propiedades. No obstante, al
haber llegado a una relacion matematica entre ambas fragilidades conlleva indirectamente
a una segunda relacion entre el coeficiente de transporte y las propiedades calorimétricas

configuracionales del formador de vidrio.



Capitulo VI: Conclusiones

La principal contribucién original de este trabajo ha sido mostrar que el factor de la
ecuacion de AG, relacionado a la barrera de energia libre a vencer para realizar un
cambio de configuracién en una CRR, depende de la temperatura en el intervalo por

debajo de TC .

A lo largo de méas de cinco décadas de literatura, la ecuacién de AG ha sido utilizada
para muy diferentes tipos de liquidos formadores de vidrios fragiles, organicos, polimeros
y azlcares. Como se ha presentado a lo largo de este trabajo, este modelo relaciona a
tres cantidades, el factor de corrimiento logaritmico, la entropia configuracional y el valor
de la energia libre para realizar un rearreglo cooperativo. Hasta el dia de hoy, siguen
abiertas varias preguntas acerca de la fenomenologia por debajo de la temperatura de
entrecruzamiento Tc. Los resultados aqui plasmados abren una posibilidad hacia la

obtencion de ideas que vayan resolviendo preguntas abiertas acerca de la dependencia
de la energia de Adam-Gibbs con la temperatura y otras teorias que han surgido. Cabe
aclarar que, hasta la fecha, la barrera de energia libre no ha podido ser medida
experimentalmente, ni calculada teéricamente de primeros principios.

Una de las partes medulares de nuestro célculo se basa en la publicacién de resultados
previos acerca de la dependencia de la viscosidad con la temperatura para los dos

intervalos presentados. La importancia de la existencia de Tc radica en que permite
distinguir las relajaciones estructurales tipo « de las g en los formadores de vidrio.

Congruentemente con estas formas matematicas, y partiendo de los resultados
calorimétricos disponibles en la literatura, encontramos la forma de la barrera de energia.

La no constancia de la energia puede ser también explicada, por otra parte, por el
desacoplamiento entre la viscosidad y el coeficiente de difusion para temperaturas

menores a TC . A medida que el liquido es sobre-enfriado, el movimiento molecular es
cada vez mas torpe y las regiones cooperativas necesitaran cada vez mayor energia para
adquirir una nueva configuracion. Asi, para el intervalo T <TC donde se magnifican los

procesos de difusion, se sabe que la ecuacion de Stokes-Einstein para el coeficiente de
difusién D y la molécula trazadora de radio a en un fluido cuya viscosidad es 7 deja de
ser valida, y el coeficiente de difusion debera ser expresado por medio de la relacién



Dxp™,0<e<l

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

Los resultados anteriores pueden explicarse recurriendo a la difusion en los liquidos
formadores de vidrio. Entonces, a medida que la temperatura para un liquido sobre-

enfriado se aproxima a Tg se presentan cambios en el coeficiente de difusion

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

modelo del “Adomcinio- Auidizado”’, se estudia difusion para temperaturas cercanas a

T, mas especificamente en el intervalo de temperaturaT <1.2T . Los “cuellos de botella”

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

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

necesitardn mas energia para moverse hacia una nueva configuraciéon y el régimen
viscoso se vuelve mas inhomogéneo. Este comportamiento puede ser modelado a través
de la consideraciéon 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 energia libre que aumenta al disminuir la temperatura.
Asi, el trazador que se difunde en el liquido sobre-enfriado aprovecha esta torpeza y
aumenta el valor de su coeficiente de difusion. Asi, el resultado de este trabajo nos
proporciona una nueva vision 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 dinamica y termodinamica. En este trabajo se
encuentra una relacion formal entre las mismas para los dos intervalos de temperatura

presentados T >T. y T<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 Unicas.



Apéndice 1: Desarrollo ala ecuacion de
Adam y Gibbs

Para una mejor comprension de la ecuacién propuesta por AG, es necesario recurrir a
una descripcion mecanico—estadistica donde se considere el conjunto canoénico.

Se considera una region cooperativa como un subsistema de la muestra el cual después
de una fluctuacion de energia (o entalpia) puede adquirir una nueva configuracion
independientemente de su entorno.

Con base en lo anterior se define:

z =El numero de moléculas (0 monémeros en el caso de un polimero) presentes en una
region cooperativa.

N =EI nimero de subsistemas que si permiten un reacomodo molecular

Por lo que:

V=V, 4V,
[a.1]
E=E +E, [a.2]

Donde claramente Vz >V1 y E2 >E1 por ser la presiéon, el volumen y la energia del
reservorio térmico respectivamente.

Asi la funcién de probabilidad para el sistema puede definirse mediante:

Q,(E,\V,,2)Q, (E-E,V -V, 2)dEdV,
[ (V. 2)Q, (E-E,)dEdV,

P(E,V,2)dE,dV, = [a.3]



Sin embargo, de las ecuaciones (a.1) a (2.2) pude verse que:

V,=V -V, [a.1.1]

E,=E-E, [2.2.2]

Tomando el desarrollo en serie de Taylor para In Qz se tiene que:

olnQ olnQ
InQZ(E—El,V—Vl,z):InQZ(E,V,z)—( aQZJdEl—[ avzjdvl+”'+"' [a.4]

Se sabe que el valor total de la entropia para un sistema se puede poner en términos del
numero total de micro estados accesibles, de manera que:

S=k;InQ, [a.5]

Para una representacién entrdpica la ecuacion fundamental para el sistema vendra dada
por:

ds=2dE+ 2 av - “oz [a.6]
T T N

Entonces, las ecuaciones de estado del sistema vendran dadas por:

18] {2k [a7]
T \CE ), 5/~




E:(ﬁj :kB.(a'“sz [2.8]
T 0V Je, N Je,
Por definicion se sabe que:

o)

B

Y de las ecuaciones (a.8) y (a.9) se tiene que:

P &S oInQ,
kB_T:P'ﬂ:(a_V):kB.( ~ j [a.10]

Volviendo a la ecuacion (a.4) y considerando las ecuaciones (a.7)—(a.10) se tiene que:

Q,(E-E,\V -V, 2)=0Q,(E\V,z)-e /&% [a11]

Con base a lo anterior la funcion de probabilidad se podré reescribir como:

Q,(E,\V.2)Q,(E,V,2)e "&PWdE dV,

0

[QUEN 2)Q,(EV, 2)e "= dEdV,

0

P(E-E,V -V, z)dEdV, =

[a.12]

Donde la integral del denominador presente en la ecuacion (a.lO) es relacionada con la

funcion de particion candnica. Entonces, al reescribir ahora la ecuacion (a.12) en



términos de la densidad de energia, la funcion de probabilidad se podra expresar
mediante:

wW(E,V,2)e "fe "*VdEdV

o0

IW(E,V, 2)e "fe PV dEdV
0

P(E,V,z)dEQV = [a13]

Con base a la ecuacion anterior, la funcién de particion canoénica isotérmica-isobéarica para
el sistema vendra dada por:

A(z,P,T)=Zw(E,V,z)exp[— kETjexp(— kp\'ll'j [a.14]

Utilizando el hecho de que la energia libre de Gibbs G es la transformada de Legendre
de la energia para la entropia y el volumen. Entonces, en un proceso isotérmico e
isobérico, se puede escribir que:

dG =z-Au [3.15]

Se define N N como la fraccion de estados que permite un reacomodo molecular en el

sistema. Ahora bien, si de la funcién de particiébn descrita por la ecuacion (a.14) solo se

suman los valores de la energia y del volumen que permitan una transicion se obtiene
que:

G J [a.16]

A(z, P,T):exp(—k T
B

Y de aqui que:

izézexp G-G =exp _ZA’U [3.17]
N A kT kT




Por definicion z~ sera el tamafio critico de la region cooperativa que da una probabilidad
distinta de cero para lograr un reacomodo cooperativo. Por tanto, la probabilidad de

transicion sera proporcional a la fraccion N/ . De manera que:

N
W (T) = A-exp {— ZI:BAT#} — A.exp{ NAEA/‘ 'Tscl(T)} [a.18]
Donde: 7° = NA%
Por tanto:
W(T)= A-exp—{TSCC(T)} [a.19]

Donde C = 2.3035:?—’”

B

La ecuacion (a.19) resulta de gran importancia, pues expresa la dependencia de la

probabilidad de transicion de una regidn cooperativa con respecto a su entropia
configuracional [27],[33]-[34]

El tiempo de relajacion caracteristico del material T serad inversamente proporcional a la
probabilidad de transicion:

T(T) ocvﬁ [a.20]



Entonces, al sustituir la ecuacion anterior en la ecuacion (a.18) se tiene que:

A-EXpL
W (T TS (T
—log o, :Iog{w((;))}:log : CC( ;) [a.21]
A-
ThTsT)

Donde TS es una temperatura de referencia. Finalmente se llega a la conocida ecuacion
de Adam y Gibbs, a saber:

«Au 1 1
_loga, =2.3035" 24, _ 2
09 kg {TSSC (M) TSC(T)} [a22]

A pesar de que los resultados anteriormente expuestos son pruebas convincentes de la
validez del modelo de AG, el debate alin sigue abierto en algunos puntos: i) la forma

correcta de calcular la entropia configuracional del sistema[33]—[34], ii) el significado

fisico del tamafio de una regién COOperativa[32], ii) la dependencia con respecto a la

« A
temperatura de 2.303S, k_ﬂ dado en la ecuacion de AG [33]
B
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