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En aftos recientes se ha venido incrementando el interés por la denominada 
‘transicién vitrea’ dado el desarrollo tecnolégico que brinda la capacidad de hacer 
mediciones apropiadas que permiten una mejor valoracion de la fenomenologia, y 
asimismo la aplicabilidad de materiales en estado vitreo en diversas ramas 
industriales. 

Una de las aplicaciones, actualmente en investigacién para su ulterior aplicacion, 
es el uso de sustancias organicas en estado vitreo como excipientes para los 
medicamentos, tal es el caso de las sustancias llamadas Sucrosa 0 Sacarosa y 
Lactosa, ambas son azucares; la primera es el azicar mas comun en los 
organismos vivos y la segunda ha sido utilizada ampliamente en la preparacion de 
alimentos infantiles. 

El interés de la industria farmacéutica, centrado en aumentar la duracién activa de 
Sus productos hechos con bases proteinicas, relacionado directamente con el 
tiempo de almacenamiento de los medicamentos, ha dirigido ta atencién de sus 
investigadores hacia el estado vitreo. 

El método para encapsular proteinas mas utilizado es ef de “congelar en seco", 
teniendo en muchas ocasiones la consecuencia, al evaporarse el vehiculo, de que 
las cadenas proteicas se degraden en sitios activos que son cruciales para la 
actividad del medicamento. 

Varios investigadores han observado que los azUcares estando en estado vitreo, 
pueden contener a las proteinas, con las ventajas de que este estado amorfo que 
induce rupturas en los enlaces de las cadenas proteinicas, y ademas las mantiene, 
practicamente, en la inmovilidad del sélido. 

Aunque actualmente atin se desconoce el mecanismo por el cual los azucares 
preservan a las proteinas, el desarrollo de las investigaciones, a base de ensayo y 
error, ha dado resultados positivos que impulsan ta busqueda, dados los retos que 
se tienen como el de alcanzar la capacidad de evitar cambios quimicos y/o fisicos 
en los medicamentos aun a temperaturas tan altas como 40°C. 

Un ejemplo de la utilidad alcanzada lo provee el hecho de que “Pharmacia Biotech” 
ha estado utilizando una solucion de Sucrosa, ‘Pafra’, para preservar los productos 
de manipulacion de DNA que elaboran: asimismo la posibilidad de almacenar al 
bacteriofago lambda a temperatura ambiente, siendo que anteriormente era 
necesario preservario a —80°C. 

 



El abatimiento de las necesidades de almacenamiento refrigerado-energia y 
espacio- la reduccion del impacto ambiental por la no utilizacién de sustancias 
congelantes para el transporte de los materiales y por tanto la reduccion en gastos, 
son los beneficios colaterates que aporta esta innovacién. 

EI punto, por tanto, para los investigadores es aumentar el tiempo de estabilidad del 
meta-estado vitreo a una temperatura ambiente, para ello las variables importantes 
relacionadas son la temperatura y la humedad relativa. 

Dado el acceso a los datos que se estan generando y como contribucién al 
entendimiento del fendmeno se realiza la presente investigacién. 

La intencion principal de este trabajo es la equiparar la prediccién tedrica de un 
modelo termodinamico basico-desarrollado por Adam y Gibbs, en el que se 
relaciona la entropia con los tiempos de relajacion- con los resultados de las 
investigaciones experimentales del comportamiento de la capacidad calorifica y los 
tiempos de relajacién, con el fin de elucidar ta vialidad de este modelo en la 
descripcion de los sucesos que se miden, para su posible interaccién con fa linea 
de investigacién que actualmente se lleva a cabo. 

El reporte de la investigacion se presenta en cinco capitulos, que se listan a 
continuacién: 

Capitulo | “La transicion vitrea” 
Capitulo tt “Modelos entropicos” 
Capitulo Ill “Comportamientos tedricos de Cp" 
Capitulo IV “Comportamientos experimentales de Cp” 
Capitulo V “Tiempos de relajacion” 

E! primer capitulo contiene generalidades respecto a la transicion y estado vitreos, 
mostrando un esbozo histérico de las diversas fineas de investigacion respecto a la 
comprension de este fendémeno. 

El segundo capitulo trata sobre el modelo desarrollado inicialmente por los autores 
Adam y Gibbs, en e! que se enfoca la atencién sobre la variable termodinamica 
entropia , en el exceso que de ésta se presenta, durante el estado vitreo, respecto 
al estado cristalino, relacionandola con el tiempo de relajacion, mediante el calculo 
de la probabilidad de configuraciones que internamente puede adoptar el sistema.



  

EI tercer capitulo es un andlisis cuantitativo de tres aproximaciones tedricas al 
modelo descrito anteriormente, a partir de la suposicién del comportamiento tedrico 
de la capacidad calorifica: 

La primeia de ellas es la utilizada por Adam y Gibbs, en la que se usa como 
hipotesis que, durante fa transici6n vitrea, la diferencia en la capacidad calorifica es 
constante, esto es, 

ACp = Cpiig - Cpyiy = Constante 

La segunda hipdtesis ha sido desarrollada por los autores P. Goldstein, F. Del 
Castillo y L.G. Colin a partir de la investigacion desarrollada anteriormente por 
Gibbs y Di Marzio, donde la suposicion es que fa capacidad calorifica puede ser 
descrita analiticamente por una expresién del tipo: 

ACp = A/T+ BT+ CT? cond, B,C 0 

Y la tercera hipotesis utilizada es el resultado que reporta Van Krevelen (1991) a 
partir de mediciones en las que caracteriza a los polimeros, concluye que el 
comportamiento de la capacidad calorifica para temperaturas superiores a fa de 
transicior. vitrea, es lineal, es decir, es de la forma: 

a Cp = Cot CT 

Utilizando las tres hipétesis anteriores se realiza una comparaci6n de tiempos de 
relajacion calculades a partir de la incorporacion, para cada caso de Ia entropia 
{como integral logaritmica de Cp respecto de T) en la formulacion de Adam y 
Gibbs. 

EI cuarto capitulo es la recopilacion de los resultados experimentales obtenidos en 
la compania farmacéutica Inhale, donde se tienen mediciones de Cp(T) mediante ta 
tecnica MDSC tanto para Sucrosa como para Lactosa, y mediciones del tiempo de 
relajacion. 

En el capitulo cinco se realiza el calculo de las funciones analiticas que describen 
el comportamiento de Cp(T) -mediante técnica computacionail-— asi como la 
determinacion analitica de la entropia y el calculo tedrico de los tiempos de 
relajacion. Dada la disponibilidad de datos de ésa ultima variable t(T) para fa 
substancia Lactosa, se hace una comparacion de la curva teorica con la curva que 
ajusta a los datos, y se discuten los resultados. 

Los resultados obtenidos en el desarrollo de la presente investigacién son 
principalmente la comprension de la validez y de los alcances del andlisis de la



  

transicién vitrea de los azucares Sucrosa y Lactosa mediante la modelacién 

entrépica, teniéndose asimismo predicciones de tiempo de relajamiento que podran 
compararse con mediciones ulteriores. 

La contribucion realizada es, pues, la de brindar un elemento teérico mas en el 

analisis que los investigadores de medicamentos realizan, asi como el ejemplo de 
un ejercicio de adecuacion de una investigacién experimental a una teoria general, 
para la transicion vitrea. 
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La termodinamica, en su analisis fenomenolégico de los sistemas fisicos, parte desde un punto de vista mMacroscopico y se interesa esencialmente en los fenémenos asociados a cambios en la temperatura y variables asociadas a ésta, mecanicas, eléctricas, magnéticas y aun quimicas. 

Las magnitudes que se manejan en la termodinamica clasica son medibles macroscépicamente, es decir, en una escala tal que la materia se puede considerar como continua. El desarrollo de las teorias moleculzres, interpretando a las magnitudes macroscépicas como la suma estadistica de magnitudes microscépicas asociadas a caracteristicas de los constituyentes, desembocé en el establecimiento de la Termodinamica Estadistica que permitié dar sustento de interpretacion fisica a las leyes clasicas. 

En termodinadmica, como en mecanica, se denomina como sistema a un conjunto de objetos teniendo en cuenta, eventuaimente, la acci6n ejercida 2or el medio que lo rodea. Si a través del tiempo el sistema se mantiene macroscépicamente inalterado se dice que esta en equilibrio, y a cada estado de equilibrio te corresponden valores determinados de las magnitudes fisicas que pueden ser asociadas con el sistema. Las magnitudes fisicas sirven asi como parametros para Caracterizar o definir los sistemas; la eleccién de los parametros depende de! problema a estudiar. 

Si enfriamos un liquido por debajo del punto de fusién (Tm) sin que ocurra Cristalizacion, tenemos lo que se llama un liquido sobreenfriado, el cual presenta incremento en la viscosidad proporcional al decremento de la temperatura.‘' Un sistema sobreenfriado puede mantenerse casi indefinidamente en ausencia de un nucleo congelante excepto dentro de un intervalo de temperatura, en donde se manifiesta inestable relativo al estado cristalino. ‘2? 

Debajo de cierta temperatura, denominada Ty, se tiene el llamado estado vitreo; la conversién de un sobreenfriado en un vitreo esta relacionada con un cambio de 2 a 3 6rdenes de magnitud, en el tiempo de relajaci6én molecular (tipicamente entre 0.1 y 100 segundos). ‘1? 

Es decir, la conversién de un sistema no cristalizado, de un liquido sobreenfriado, en un vidrio esta asociado con el tiempo en que el sistema tarda en volver a presentar propiedades caracteristicas de los liquidos, dado que, no obstante ef estado vitreo tiene arreglo molecular semejante al estado liquido —esto es, carece de orden tridimensional— muestra Propiedades similares a los sdlidos: ef 
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Para las llamadas transiciones de fase, esto es, cambios de estado: sdlido-tiquido, 
liquido-gas, etc., existe una formulacién debida primeramente a Ehrenfest. ‘'* 

Dentro de la clasificacién de las transiciones de fase, se definen como de primer 
orden a la fusion y a la sublimacién, donde sucede que tanto la presién P como la 
temperatura T permanecen constantes, es decir dP = dT = 0, mientras que fa 
entropia y el volumen varian. 

De hecho, cualquier cambio de fase que satisfaga las siguientes condiciones: 
1) Se tienen cambios tanto en la entropia como en el volumen, y 
2) Las derivadas de 1° orden de la funcién de Gibbs presentan 

discontinuidades, 
se clasifican como, cambio de fase de primer orden. 

Estas condiciones ocurren tanto a la sublimacién como a la evaporacién 
mostrando el aspecto tipico tanto de la curva de presién de vapor, como el de la 
curva de sublimacién. 

Similarmente se denomina, una transicion de fase de segundo orden a aquella en 
la cual las primeras derivadas de la funcién de energia libre de Gibbs G(T) son 
continuas en la transicién pero simultaneamente cualesquiera de las segundas 
derivadas k, Cp, f, etc. presente discontinuidad en Ia transicion. 

Las transiciones tales como la sublimacién, vaporizacion y fusi6n se han 
denominado de primer orden, porque las derivadas de primer orden de la funcion 
de Gibbs S = ( Ve es experimentan variaciones finitas durante et 
cambio de fase. “Pero existen otros cambios de fase en los cuales tanto la 
entropia como el volumen no varian durante {a transicion, en tales cambios de 
fase tanto la temperatura T, como fa presion P, la funcién de Gibbs G, la entropia 
S y el volumen permanecen invariables y por lo tanto las funciones de energia H, 
V, y F tampoco cambian. Si se presentan variaciones finitas en las variables calor 
especifico Cp, dilatacion volumétrica B, y en el coeficiente de compresibilidad x, se 
tiene un cambio de fase de 2° orden, puesto que: 

Cpe - (2 «v= (Ee | BV = (| boveeetetetstecuenees (41) 

Es decir Cp, B y « Son proporcionates a las segundas derivadas parciales de G. 

La anterior distincion fue propuesta primeramente por Ehrenfest y en la siguiente 
figura se puede apreciar el comportamiento esperado para las funciones G y S en 
una transicién de este tipo:



  

incremento de la viscosidad (y-10" poises) le da apariencia al sistema de estar 
‘congelado’ en lo que respecta a su movilidad interna. Si se miden propiedades 
termodinamicas (por ejemplo capacidad calorifica) de un liquido sobreenfriado, 
durante el proceso de enfriamiento del sistema, se observa un significativo cambio 
en la magnitud del tiempo de relajacion cuando los valores de la temperatura son 
cercanos a T,, tardando cada vez mas tiempo en recuperar las caracteristicas de 
liquido; de modo que la propiedad medida (v.g. capacidad calorifica) cambia de 
valores parecidos a lo que representa en la fase liquida, a valores que se acercan 
mas a los que presenta en la fase sdlida, en un angosto intervalo de temperatura. 

Liquid 

| 

  

   

      

Supercooled 
liquid    
  

Ty, T, Tm T 

(F -.1 1} Al entrar ei sistema lentamente puede ser llevado debajo del punto de fusién. Tm sin que 
enstalice conservando sus propiedades mas similares al estado liquide que al sélido —en este caso el 
volumen— tal es la sttuacion del estado vitreo (Elliot 1980) 

Si bien, el estado vitreo no puede considerarse como un estado termodinamico, 
puede ser visto como un transitorio estatico que se presenta como inestable 
relativo al estado sobreenfriado tal como el sobreenfriado es inestable relativo al 
estado cristalino. ‘'* 
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{F 12] El estado vitreo puede considerarse como la condicion de una Particuta en la region A 
donde tiene una relativa estabilidad (metaestable). sila barrera de potencial es rebasada tendera a la 
posicion B 
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Fase A ' \ FaseB 

a T    
Funcién de Gibbs (T) Entropia (T) 

{F -.13] Funcion de Gibbs y Entropia para una transicion de fase de 2° orden 

No obstante se pudidse esperar que existan muchos casos de cambio de fase de 
2° orden, no es asi, pues con mediciones muy precisas se ha llegado a la 
conclusion de que quizas sélo haya un ejemplo de transicion de 2° orden, siendo 
éste el cambio de conductividad normal a super conductividad en presencia de 
campo magnético nulo. 

La siguiente figura muestra graficamente los comportamientos comparados de 
Cp(T) para tres tipos de transicion termodinamica. 
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1" orden 2° orden 

  

orden lambda 
{F ..14] En el primer caso, tenemos que C: permanece finito hasta la temperatura del cambio. donde. sin previo aviso se 
hace infinita sdlo si existe una minima porcion en la otra fase: en tanto que en la transicion lambda. aun antes del cambio 
de fase et comportamiento del sistema parece anticipar el cambio 
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Respecto a la pretension de considerar la transicién vitrea como transicién 
termodinamica de segundo orden, podemos hacer {as siguientes consideraciones: 
una transicion de fase de segundo orden se distingue por el hecho de que las 
variables termodinamicas extensivas de primer orden son continuas durante {a 
transicién. 

Asi que, por ejemplo, la entropia de ambas fases (liquida y vitrea) debe ser igual 
en la transicién, esto es S,=S2. 

Los cambios en la temperatura 0 en la presion deben ser tales que las dos fases 
permanecen en equilibrio, por tanto: 

/ 

dS; = dS> 

en téerminos de derivadas parciales: 

as. WS 0S: as; (8). or + (Sh ap= (Shers(Bhp 02 
Dado que la capacidad calorificaes _Cp=T (3). y haciendo uso de una de las 
relaciones de Maxwell, (| = aN . tenemos que para la transicién, es decir 
cuando T = T,, se cumple que: 

Cp -¢ = wv a 2 ee £2.) at= -{( 3) - (4) | ap vic eb cess eeeesee sees (1.3) 

Siendo que el méduto de dilatacién volumétrica por definicion es B = vw [4] 

entonces se tiene que: 

(@.=60) yt = vio: - By dp beseeveseeennnesees (1.4) 
dado que: 

ACp = Cp2 — Cp; 
AB =PB2- By 

se obtiene: 

DES dT



Por otro lado, si consideramos que asimismo el volumen no presenta 
discontinuidad en la transici6n, ie, Vi = V2 y que analogamente a la variacion de 
la entropia: 

dV; = dV 

en términos de derivadas parciales: 

(2). dp + (4). dT = (4). dp + (#) ree (1.6) 

por tanto {ate a4} dT = {2 au} GP eect eeeeeee (1.7) 

dado que el modulo de comprensién isotérmica es xy = - <b (4). 

tenemos que: V (B;-P2)dT = -V(k2-K1) dp 

- aT AK 

. ole. 3p 

Se concluyen dos resultados importantes pues son mesurables directamente: 
aT B =p _ aT{ aK 
apps, = vT{ fae} = vt | ; y Lee 

La validacion experimental de fas anteriores expresiones resulta parcial: puesto 
que, dentro del error experimental, se puede considerar comprobable la igualdad 
para oo = VT- AB Pero se tiene experimentalmente que los valores de 2 
generaimente excdden las mediciones de = 6 

En 1973 Goldstein “ ® propuso que la razon por la cual la relacion de Ehrenfest no 
se cumplia tenia que ver con que el volumen especifico no dependia 
exclusivamente de la temperatura sino también de la presion de formacion. 

Como consecuencia de la verificacién parcial esperada de [a formulacion se 
espera que vidrios preparados a alta presién muestren densidades mas altas que 
las normales, en tanto que la entropia y la entalpia muestren comportamiento 
normal, pues la continuidad entrépica lleva a la ecuacion a = TV 28 

SC ° 

Las variables termodinamicas: entropia, entalpia y volumen, muestran continuidad 

a lo largo de la transicién, pero presentan un cambio en la pendiente de la grafica, 

por lo cual a la temperatura T, debe haber una discontinuidad en las variables 

intensivas, tales como el coeficiente de expansién térmica Br = ( 7) el coeficiente 

af uw
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. : dH de compresibilidad Ky = -(304,. y la capacidad calorifica Cp = (2) p ; tales el caso 
que en la grafica muestra el comportamiento para diferentes sustancias. 

2CHNOy), 41,0    

   

   

S00 

O terphenyl 4o0}- paeny 

C
K
 

mo
l-
!)
 

H)SO, 3,0 

[F -1.5] En el comportamiento de CptT} se observa una clara manifestacion de ja transicion vitrea. aqui se grafica Cp vs T/T, a fin de normalizar la visualizacion del fendmeno (Elliot, 1990) 

La temperatura de transici6n vitrea Tg, debajo de la cual un liquido sobreenfriado 
Se considera vitreo, también ha sido definida en términos de viscosidad (n - 10'? 
Pa-s=10'4 poises).''” Sin embargo, se ha observado que la temperatura T, asi 
definida varia hasta en un 20% dependiendo de la rapidez del enfriamiento. 

Podemos, entonces, afirmar que, si durante el enfriamiento de un liquide no ocurre 
la cristalizacion entonces se tlega al estado vitreo cuando el liquido pasa a través 
de la transicién vitrea la cual es realmente un intervalo de temperaturas sobre el 
cual el sistema sale del equilibrio."' © 

Un modo usual de definir la temperatura de transicion vitrea T,, con el fin de tener 
mayor precision, es considerar la temperatura en la cual el comportamiento de la 
funcién Cp (T) —Calor especifico dependiente de la Temperatura-— da inicio al 
salto caracteristico de la transicion vitrea cuando la muestra es calentada a una 
tasa de elevacién de la temperatura de 10K/min, inmediatamente después de 
haber sido llevada al estado vitreo por enfriamiento con la misma rapidez de 
cambio de temperatura. Sin embargo, tal punto de vista no es adoptado por todos 
por lo cual no tiene la validez de convencién internacional, aunque es muy 
utilizada esta definicién por diferentes laboratorios que reportan valores para 
diversos liquidos moleculares con discrepancias menores a 2K. A esta definicion 
le podemos tlamar, temperatura de transicion vitrea calorimétrica." * 

El fenomeno de ia transicién vitrea se presenta en muchos materiales amorfos asi 
como en materiales que tienen fase cristalina por lo cual algunos autores 
sostienen que practicamente todos los liquidos ---excepto el liquido cuantico de 

str



  

Helio—- son susceptibles de ser llevados al estado vitreo mediante tasas de 
enfriamiento adecuadas (suficientemente altas). 

Ya desde los afios 20's el estado vitreo llamé la atencién de los fisicos por su 
aparente violacion al teorema de Nernst (0 la 3? ley termodinamica) dado que si se 
extrapolan los valores de la entropia de un liquide sobreenfriado a temperaturas 
inferiores a Tg, se llega ai punto en que la entropia del estado vitreo es menor que 
la del estado cristalino, lo cual es una flagrante violacién a la 3? ley, tal situacion se 
denomina “la paradoja de Kauzmann’."*” Para evitar esta paradoja se ha 
propuesto que deke haber un cambio abrupto en la pendiente de la curva de la 
grafica de Entropia (T), es decir una transicién de fase de 2° orden: de ser asi, que 
a la temperatura de Kauzmann, Tx, se tuviera una transicién vitrea termodinamica, 
entonces la transicion vitrea observada en T, seria solo una manifestacién cinética 
de la anterior:"*""'1o que se afirma generalmente es que Tx es una temperatura 
limite, inalcanzable experimentalmente.'''2! 

La importancia cientifica del estado vitreo fue inicialmente reconocida por Lewis y 
Gibson en 1920 cuando predijeron que los sistemas sobreenfriados podrian ser la 
excepcion a la tercera ley de la termodinamica;'**' su argumento realmente 
estaba equivocado, sin embargo, la consideracion que ellos hicieron respecto a 
que los liquidos sobreenfriados podrian retener entropia —asociada a la mezcla 
de los componentes— aun en las mas bajas temperaturas, fue corroborada 
experimentalmente por Wietzel en 1921 para silice fundido y en 1923 por Gibson y 
Giauque para glicerol, sustancia para la cual se tuvo mediciones debajo de 10K en 
1926 hechas por Simon y Lange, sus resultados, que son los tipicos para una 
amplia gama de sustancias amorfas, se ilustran en fa figura. 
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{F 1.6] Grafica del cator aspecifico de el glicerol Cp(T) [cat/g J vs T({ K]iDavies & Jones. 1953) 
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Como se observa, el calor especifico del glicerol liquido muestra un rapido 
decremento al! disminuirse la temperatura en un b:eve intervalo en las cercanias 
de 180K, debajo de esta temperatura el calor especifico del glicero! sobreenfriado 
es practicamente la misma que la del glicerol cristalino. 

Los calculos realizados mostraron que en las temperaturas mas bajas logradas la 
entropia del sistema sobreenfriado excedia a la entropia del sistema cristalino por 
~5cal/mol grado asi que el sistema parecia violar lz tercera ley. {''”? 

Sin embargo, en 1930 Simon sefialé que tal discrepancia podria eliminarse si la 
curva que muestra el comportamiento del calor especifico siguiese la 
extrapolacion hecha considerando valores de temperaturas mas arriba de Tg, 
antes del repentino cambio, tal curva se muestra en linea discontinua en la figura. 

Mas adelante, Oblad y Newton, en 1937, mostraron que si la medicion del calor 
especifico se realizaba mucho mas lentamente, se tenia que el tipico descenso en 
la curva iniciaba a temperaturas menores, esto es, dependia de la velocidad de 
enfriamiento. ‘"'>), 

Por tanto esta fenomenologia no puede ser considerada precisamente como una 
propiedad termodinamica de! material puesto que depende del método utilizado 
para medir, particularmente de la escala de tiempo del experimento. Ademas las 
investigaciones mostraron la dependencia que el fendémeno muestra respecto a la 
presion. 

Dado que el estado vitreo es amorfo, la entropia tiene un papel relevante para 
comprender Ja transicion, puesto que tratamos con un sistema desordenado. 
Kauzmann en 1948 resalté la influencia del comportamiento de esta variable en ta 
transicion, ya que en la mayoria de los materiales, el valor det calor especifico es 
igual tanto para el estado vitreo como para el cristalino si se esta en el intervalo de 
temperaturas T- Ty; y se deriva de las contribuciones vibracionales, el exceso del 
calor especifico medido para el estado vitreo, estando a temperaturas T Tg, €S 
debido a los grados de libertad configuracional que el material posee al estar en 
estado sobreenfriado. " **! 

Siendo que la tasa de enfriamiento influye en la magnitud de la temperatura de 
transicion —mias lento et enfriamiento, menor el valor de T,;— surge naturalmente 
la pregunta ghabra un limite minimo en esta disminucién del valor de Tg? 
Kauzmann sugirié que tal limite existe (T,). 

En una grafica que presente el comportamiento de la capacidad calorifica en 
funcién del logaritmo de la temperatura, el area debajo de la curva representa a la 
entropia; la figura siguiente muestra tal situacion para el acetato de Litio, un 
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sistema idnico, resultado de una investigaci6n realizada por Wong y Angell en 
1976. 
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[F -.1.7} Dos variables importantes en el analisis. entropia b) La diferencia de ia entropia entre las fases 
y Cp aqui se muestran: liquida y cristalina. en funcidn de ta temperatura 
a) Tanto para el estado cristalino. liquido y vitreo. se tienen Al valor en et cual el exceso de entropia 1S se 
mediciones de Cp (T) para acetato de litio, aqui se grafica hace nufo, se denomina temperatura de contra In T transici6n vitrea ideal T,, (Wong & Angell, 1976) 

El cambio de entropia durante fa fusion en Tm es AS¢ (5.48 unidades de entropia). 
La temperatura mas pequefia a la cual puede llevarse el sistema sobreenfriado al 
if aumentando progresivamente la escala de tiempo experimental, esta 
determinada por el requerimiento de que el area debajo de la curva Cp vs InT del 
sistema sobreenfriado sea igual o mayor que Sr; a tal temperatura se le 
denomina Toc, temperatura de transicion vitrea calorimétrica ideal. El valor de T,, 
experimentalmente no puede llegar a ser menor que Ty, pues de hacerio se 
tendria como consecuencia que fa entropia total de el liquido vendria a ser menor 
que fa de ef cristal, lo cual entraria en contradiccién con el postulado del calor de 
Nernst, esto es la 3? Ley de la Termodinamica: a esta situacion se ha dado el 
nombre de “la paradoja de Kauzmann’”. 

Lo anterior se traduce en la hipétesis de ta existencia de un estado vitreo ideal, en 
Toc, donde la entropia residual es nula. Sin embargo, la probabilidad de que tal 
estado se dé, debe afrontar el hecho de que cerca de Tg la probabilidad del 
crecimiento de cristales y la nucleacién se incrementan rapidamente, por fo que 
inclina a pensar a algunos que en experimentos de escalas de tiempo muy 
grandes, se tenga con mayor probabilidad la cristalizacion que un estado amorfo 
de minima energia. °°” 

Kauzmann mostré, usando datos termodinamicos de varias sustancias y dado que 
el valor de la capacidad calorifica de ta fase liquida es relativamente mayor al de fa 
fase cristalina, la entropia Sr introducida en la fusion al sistema se debia perder 
completamente al ir enfriando, a una temperatura T,, inferior pero no muy lejana a 
Tg; de hecho las mediciones de diversos sistemas hacer ver que el valor del 
Coeficiente T/T, fluctua entre 1. T/T, 2, siendo este parametro un indicador de la 
llamada ‘fragilidad’ de los sistemas vitrificables, '1'® 

 



  

Una de las propiedades de transporte de los liquidos, que ha llegado a ser muy util 
en el analisis de fa transicién es la viscosidad. Al organizar colecciones de datos 
de viscosidad en una grafica en la cual la variable independiente corresponde a la 
temperatura reducida T*/T y en el eje de las abscisas se tiene el logaritmo de la 
viscosidad, siendo que la temperatura T* es aquella para la cual la viscosidad 
alcanza un valor de 10" Pa Ss, con un valor comunmente asociado con la 
transicion vitrea. Dispuestos asi los datos se pueden observar diversos tipos de 
comportamiento que sirve como base para la clasificacion de tas sustancias 
vitrificables. 
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[F - 1.8] Grafica tipo Arrhenius de ta viscosidad contra ja temperatura reducida Tg/T donde Tg es ja temperatura 
a la cual log y = 12 Como se muestra en la grafica inserta el salto en Cp es generaimente grande para las 
sustancias fragiles en tanto que pequefio para las fuertes, aunque hay excepciones particularmente cuando hay 
enlaces de hidrogeno (Ange!l, Ngai & Wright. 1985) 
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Sin embargo, cuando la viscosidad es graficada con la temperatura de transici6n 
vitrea calorimétrica T, ‘''* se hace evidente que la transicion vitrea no es un 
fer meno isoviscoso, esto es, que se da igualmente en todas las sustancias a la 
misma viscosidad, puesto que la mayoria de las llamadas sustancias vitrificables 
“fuertes” e “intermedias” alcanzan viscosidades cercanas a 10'? Pas (10° poises) 
en T, calorimétrico, en tanto que una gran cantidad de sustancias vitrificables (las 
mas de ellas “fragiles”) muestran viscosidades de 10'° poises en Ty. 
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[F ..19] Representacton aiternativa de la wiscosidad utilzando otra escaia aqui 7 4s fa 
temperatura calorimetnica de transicion vitrea las sustancias mostradas son hidro-za-bones 
cichcos se congcen muchos casos en los cuaies cuando T/T = 1 Log 1 - 19 poses pero se 

omiten para tener claridad en la figura (Seki & Suga 1974) 

No obstante el patron general de comportamiento de las sustancias en ambos 
escalamientos es muy similar y ha sido resaitada su relacion con las 
caracteristicas estructurales de jas sustancias, siendo ésta la base para su 
clasificacion: como ‘fuertes' se ha denotado a aquellas sustancias que tienen 
estructuras en forma de red tetraédrica por lo cual manifiestan resistencia a 
degradacién estructural térmica asimismo el incremento en ta capacidad calorifica 
es pequeno en fa transicion (Cpuig, ‘CPyitres) ~ 1.1), por otro lado, las sustancias 
clasificadas como ‘fragiles’, cuyo incremento en la capacidad calorifica durante la 
transicion es grande (entre el 60% y el 80%), son casualmente liquidos cuyos 
enlaces son no direccionales (el enlace idnico es uno de ellos).



Asi pues, graficamente, una medida de la ‘fragilidad’ de un sistema esta dada por 
el alejamiento del comportamien:o clasico, es decir del descrito en la relacion de 
‘Arrhenius, que en el grafico seria la linea recta que caracteriza a la 'mas fuerte 
sustancia’. 

Debe de reconocerse que no existe una plena identificacion entre Ia ‘fragilidad’ y la 
caracteristica estructural de los sistemas, pues hay sustancias que se alejan de 
las expectativas. 

Entre las sustancias que tienen un comportamiento casi Arrheniano, es decir 
sustancias ‘fuertes’, se tienen SiO2, GeO y BeF2, mientras entre las flamadas 
'fragiles’, aquellas que muestran gran desviacion de la descripcion de Arrhenius, 
tenemos sistemas idnicos tales'como Ca(NQ3)2; y también sustancias organicas, 
como lo son o-terfenil y i-butil bromide. , 

En un intervalo muy amplio de temperaturas la ecuacion empirica, denominada 
Vogel-Tammann-—Fulcher (VTF), para la fluidez (el inverso de la viscosidad), esta 
dada por: 

n =Aexp|(-a 1(T-To,)} bosecucseeeenees (1.8) 

Esta ecuacian se cumple para nuchas sustancias en las cuales, es notable que 
los valores de la temperatura de Kauzmann y To, sean muy similares, i.e. To ~ To, 
pareciendo indicar que las temperaturas de transicién vitrea ideales, previstas 
cinética y termodinamicamente pudieran tener el mismo origen. Es importante 
darse cuenta que la viscosidad como funcién de la temperatura, no muestra 
discontinuidad en Tg, como lo hacen otras variables (Cp entre eilas), pero tiene 
una singularidad en la inalcanzable temperatura Toy. 

La funcién de la temperatura expresada en la formulacion VTF es un tanto inusual, 
como lo ha sefalado Anderson '! *¢, pues no se puede obtener al promediar 
apropiadamente la energia en una expresién clasica (Arrhenius), ni de una 
expresion conveniente de ia energia en funcién de la temperatura, por lo cual su 
interpretacion fisica permanece un tanto oscura ‘!*"" La forma de la relacion VIF 
es comun a muchos fenomenos de transporte de la fase liquida, p.e/. velocidad de 
difusion, velocidad de relajacion del espin nuclear y de la conduccién idnica y se 
ha encontrado que los valores para las diferentes temperaturas Ty son similares 
en todos los casos, por lo cual se han dirigido esfuerzos a entender las diversas 
posibles conexiones fenomenolégicas. 

Una teoria que intenta ligar los aspectos de la relajacion con consideraciones 
entropicas fue inicialmente propuesta por Adam y Gibbs (A & G. 1965) explicando 
los fendmenos de transporte de masa (difusién, viscosidad, etc.) mediante la 
consideracién de rearreglo cooperativo a nivel atémico, determinando el tamafio 
minimo del grupo molecular y calculando ta probabilidad de reconfiguracion, 
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llegaron a la conclusion de que la viscosidad y el tiempo de relajaci6én podria ser 
descrito en términos de la entropia configuracional Sc: 

nN=noexp(B/TSce) eee (19) 
r 

con Sc = i ACp dinT 

Dado que la viscosidad y el tiempo de relajacion son directamente proporcionales, 
el comportamiento de <(T) es analogo al de y(T) como lo vernos en las siguientes 
figuras: 
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iF 110] a) la magnitud del cambio en Cp esta relacionada con la fragildad de las sistemas 
b) ef comportamento de s(T) deserito mediante la forma VFT hace var que ef parametra 3 

@$ un indicador de fragiiidad 

En el siguiente capitulo analizaremos lo que hemos llamado modelos entrépicos, 
desarrollados con hipdtesis termodinamicas que relacionan la relajacién con la 
entropia y el calor especifico. 
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La descripci6n clasica de la transicion se la debemos a Arrhenius de acuerdo a las 
siguientes consideraciones de movilidad molecular: El coeficiente de difusion 
traslacional es inversamente proporcional al coeficiente de la viscosidad. De 
acuerdo a la ecuacién de Stokes-Einstein 

D=kT/6nna bettteesteetteee re aeeseees (2:41) 
con k la constante de Boltzmann y a el radio molecular. 

Por otro lado, la difusion translacional depende también inversamente al tiempo de 
correlacion de difusién r. 

DET cccccccssecsesteseseeseeess cece (2.2) 
con x la distancia media de cada “salto”. 

Asi la movilidad en sistemas vitreos se relaciona inversamente con el tiempo de 
relajacion estructural. 

En el tratamiento clasico de Arrhenius se considera que unicamente una fraccion 
de moléculas puede tener la suficiente energia para alcanzar un estado transitorio, 
y esta fraccién se incrementa con la temperatura. De este modo Ja ecuacién de 
Arrhenius predice que el tiempo de relajacion r varia del siguiente modo: 

T= errr cee e ae tee bee es een enenecs (2.3) 

dado que se tienen las relaciones D«Do e*" y tat/D 

Sin embargo, es un hecho que el comportamiento de la relajacién en funcién de la 
temperatura en liquidos sobreenfriados a temperaturas cercanas a la de 
transicion, muestra un alejamiento significativo del comportamiento que predice la 
ecuacién de Arrhenius. 

En 1955 fue formulada experimentatmente una relacién empirica que describe Ia 
dependencia del tiempo de relajamiento con la temperatura, la forma WLF por sus 
creadores Williams, Landel y Ferry.” 

Definiendo la variable ar, 

ay=_1 Te 
Ns Tp 

 



  

donde ‘1 y p son la viscosidad y la densidad a la temperatura T, y Ns y p; son las 
cantidades correspondientes en una temperatura de referencia T;, la forma WLF 
es, 

= — £:{1—Ts) 
log @r C:+T-Ts 

Utilizando datos de relajacién y mediciones de viscosidad, ellos determinan el 

valorde Ts para 17 diferentes polimeros, de modo que al graficar log @+ contra 

T -— Ts, todos los polimeros estan descritos por los mismos valores de las 
constantes C, y C2 en un intervalo de: 

N -50°- T-Ts < 50° 

Considerando que las variables + (tiempo de relajacién) y p (viscosidad) son 

directamente proporcionales entre si (ecuaciones 1 y 2), y ademas, que 
experimentalmente se tiene Tsp./Tp ~ 1. 

. @r~ nit) 
n (Ts) 

por lo cual la variable az se identifica también con el cociente de los tiempos de 

relajacion a las temperaturas Ty Ts, esto es: Ap=r(T)/t (Ts) cece (2 4) 
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[F =. 2.1} Log a- graficado contra T-T para sustancias organicas: © gluccsa. 
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Landei & Ferry. 1955) 
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Pero siendo Ts un dato de ajuste, se prefiere expresar la ecuacién en términos de 
Tg, la temperatura de transici6n: 

- log ar =log 7+(7) = 17.44 (T-Tg)/(S1.6+T=Tg) (2 5) 

t (Tg) 

Aunque por algun tiempo se consideré a Cy'= 17.44 y a Cy’= 51.6°C como 
constantes universales en un articulo importante publicado en julio de 1965, los 
autores Adam y Gibbs desarrollan una teoria cinética molecular para explicar el 
comportamiento de la relajacién como funcion de la temperatura, en términos de la 
variacion del tdmafio de regiones de rearreglo cooperativo en funcién de fa 
temperatura, hicieron ver que C,’ y C2’ son en realidad funciones que dependen de 
la entropia contiguracional y del calor especifico. “) 

Bajo la suposicion de que la probabilidad de rearreglos cooperativos entre 
fegiones mesoscopicas de los liquidos sobreenfriados es determinante en la 
relacion temperatura-tiempo de relajacién, Adam y Gibbs, asimismo, llegaron a la 
expresion WLF con una buena explicacién estadistica de la fenomenologia. 

Para propositos de visualizacion y discusién del modelo de Adam & Gibbs es 
comun representar en una proyeccién bidimensional de la inimaginable 
hipersuperficie --n dimensional— de energia potencial de un sistema de N 
particulas; en tal simplificacion se tienen como variables al potencial quimico py a 
una variable colectiva denominada z. 

¢) Termodinamicamente 
a} Fuerte 5) Fragil fragil 

Cinéticamente fuerte 

| tt, te)      ry 

T= v= r- 

   
      

  

{F - 22] Enos diagramas Z es una variable colectiva en tanto que » representa ja erergia potencial 
Secciones de la hipersuperficie de energia de potencial sugeridas como caracteristica de a} tiquides. 
fuertes. by liquidos fragiles y ¢) atcoholes. ‘Angell, 1991) 

Cuando el sistema tiene energia térmica igual a kT, se puede considerar que tiene 
acceso a todos los minimos que son menores a kT. La situacién singular en {a cual 
el sistema se halla en el estado base de configuracién, que corresponde al exceso 
de entropia nulo, tiene su representacion en el diagrama, como si el sistema se



hallase en el minimo cuyo valor de energia potencial es el menor, en el minimo 
minimorum. 

La suposicién de Gibbs, ‘* que es muy razonable, es que entre mas pequefio sea 
el numero de minimos disponibles donde pueda estar el sistema, asimismo sera 
mas dificil hallar ef sistema en tales. 

De este modo se puede entender que el tiernpo de relajacion diverge en tanto el 
exceso de entropia disminuye hasta anularse en el limite de Kauzmann. 

La relacion a la que llegaron Adam & Gibbs es la expresién de esta relacion entre 
tiempo de relajacién (0 viscosidad) y entropia configuracional: 

} 

7=7exp (C / TSc) 

Donde Sc es la entropia configuracional y C es una constante que contiene ai 
término ip, el cual es la barrera de energia libre que debe ser superada para el 
rearreglo configuracional de una pequefia regién o subsistema. 

Primeramente definieron a la region de rearreglo cooperativo como un subsistema 
de la muestra que, mas allé de fluctuaciones energéticas (entalpicas), puede 
rearreglarse en otra configuracion, independintemente de su entorno “". 

Consideraron a la probabilidad de rearreglo cooperativo como funcién del tamafio 
de los subsistemas, los cuales por estar en contacto tanto mecanico como térmico, 
se estiman como un ensamble isobarico e isotérmico de N particulas 
indistinguibles. 

El numero de moléculas (o segmentos) monoméricos en e! caso de los polimeros 
en cada regién cooperativa se denomina z, y se considera que la probabilidad de 
rearreglo de un subsistema fijo es funcion de la magnitud de z. 

Si se quieren considerar diferentes regiones posibles que rodean a la molécula 
representativa, dada su dependencia a la temperatura insignificante, quedaria 
como un factor pre-exponencial en la funcian que depende de z (ver ecuacion 9). 

Asumiendo que ei subsistema de z moléculas interactua sélo débilmente con el 
sistema macroscépico, y dado que los subsistemas estan en contacto, tanto 
térmico como mecanico, se puede considerar entonces al sistema como un 
ensemble isobarico-isotérmico de N subsistemas independientes compuestos 
cada uno de ellos, de z segmentos moleculares. Al describir la probabilidad de las 
fluctuaciones pertinentes se ha de considerar que |a distribucion de subsistemas 
del ensamble se aleja minimamente de la distribucion de equilibrio. 
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Se establecen dos tipos de subsistemas: los que est4n en estados con posibilidad 
de rearreglo, siendo n la cantidad de ellos, y los que estan en estados que no 
tienen tal posibilidad de cambio, los N-n restantes. \ 

Asi que la funcién de particion isobarica-isotérmica del ensemble esta dada por: 

A (2, PT) = Swiz FE, We Sta et Pvan (26) 
ENV 

Donde w es la degeneracién del nivel de energia E y del volumern V del 
subsistema. 

La funcién de la energia libre de Gibbs esta dada por: | 

Ce a 4 (2.7) 

Si sumamos sobre los valores de E y V para los cuales el rearreglo es posible se 
obtiene entonces la funcion de particion 1’ (z, p. T) y su correspondiente energia 
libre G'= 2 p= — kT In.’ para los subsistemas que se reacomodan. 

Asi que de entre todos los subsistemas, la fraccién de ellos que tiene posibilidad 
de rearregio esta dada por: 

nN=AVA=exp[-(G-G)ieT) (23! 

La probabilidad de transicién P(T) es proporcional a n/N, por lo que usando la 
notacion G'— G =Z (n' — 2) = ZzAu tenemos: 

f(T) =Aexp(=ZAm/ KT) (2.9) 

Esta ecuacién representa la probabilidad de transicion de una regién cooperativa 
como funcion de su tamafo z. 

Fisicamente, Au es la barrera de potencial que impide el rearreglo cooperativo por 
molécula o monomero. Como se ha discutido en el modelo “' una buena 
aproximacion se obtiene considerando que ty es independiente de la 
temperatura. 
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EI promedio de la probabilidad de transicién P(t) se encuentra al sumar sobre 
todds los diferentes valores de z donde A(T) no se anula: si al valor minimo dez 
para el cual el tamafio de region cooperativa no anula la probabilidad de transicion 
lo denotamos con 2", entonces Ia probabilidad promedio es: 

_ _< 4 
P (T) = SAL ex KT } be eeceeeneecuereeeee (2.10) 

La progresion geométrica truncada de esta suma da como resultado: 

= A —Zz* Ap 
P= T— exp HapikT)} CXPI A eee cec cece ttteeeeee (2.11) 

Dado que el denominador de el primer factor es cercano a la unidad y, por tanto su 
dependencia de la temperatura se puede ignorar en comparacién con el 
numerador, se puede absorber dentro de un nuevo factor de frecuencia A’ asi que: 

P (1) =A’ exp (—z* Se PKT) i ccbc cence (2.12) 

Este resultado establece que la mayoria de transiciones se da en regiones cuyo 
tamajfio z difiere minimamente del tamafio minimo 2* el cual permite plenamente el 
rearreglo, esto refleja el hecho de que las regiones mas pequefas —cuya cantidad 
de moléculas o monomeros es minima— son las que mas facilmente rebasan las 
barreras de potencial que impiden su rearreglo. Faltaria aun evaluar la 
dependencia de la temperatura que contiene el valor critico z*. 

Se asume que es posible factorizar de la funcién de particion 4 del ensemble 
isobarico-isotérmico de subsistemas a la funcion de particién configuracional Ag 
que corresponde a la parte de energia potencial de la funcion Hamiltoniana del 
subsistema. 

Asi, esta funcion de particion configuracional se puede expresar como: 

Ac@P,T)= 3  welz, Epot, Vv) x exa[ - Spot ev | voeuetetens (213) 
Epot. V 

Donde w. es el numero de configuraciones de un subsistema en un estado 
Caracterizado por su energia potencial Epot, y su volumen V. 

Siendo que la entropia configuracional de un subsistema esta definida como: 

Sc = (- AG, / AT)p2 cette eee e eens (2 14) 

Donde G,=-kT Ins.



  

Y del mismo modo se puede definir la entropia configuracional macroscopica S, 
del sistema completo, sin embargo, en el limite macroscépico la entropia puede 
ser expresada directamente como el logaritmo del numero de configuraciones W, 
de el término mayoritario de la funcién de particién, esto es, del término 
correspondiente a la energia potencial promedio U y el volumen promedio V: 

Se=kIAWeUV) ae ceseeecreeeeee es (2.15) 

Por otro lado la entropia configuracional S, de un supersistema compuesto de N 
subsistemas esta generalmente dada por: 

Se=NSo 0 oveceececua eee (2.16) 

Donde s, es la entropia de un subsistema de z unidades monomeéricas. 

Por lo cual se puede expresar a la entropia de un subsistema cooperativo como el 
logaritmo del numero promedio de configuraciones: 

sszkinWe™ 2 222 (2.17) 

Este numero promedio de configuraciones depende de z, el tamafio del 
subsistema. 

Si consideramos que el sistema macroscépico consiste de un mol de segmentos 
monoméricos tenemos entonces: 

Seek Ine) (2.18) 

donde Na es el numero de Avogadro. Esta ecuacion muestra explicitamente que 
para una temperatura y presion dadas (esto es, dado W.) la entropia 
configuracional de un subsistema se incrementa mondtonamente en funcion del 
tamafno, tal como debe ser. 

Ahora, puesto que debe haber un limite inferior al valor de z*, es decir un valor 
minimo para el tamafio de un subsistema cooperativo que pueda llevar a cabo un 
rearreglo hacia otra configuracién, este valor limite corresponde al numero 
promedio critico W.2™ de configuraciones disponibles para los subsistemas. 

Realmente, este tamafio minimo debe ser lo suficientemente grande para contener 
al menos dos configuraciones disponibles para realizar la transicion: una en la cual 
el subsistema se halle previo al cambio y otra hacia la cual se torne.



Asi que, este valor limite z* est4 caracterizado por la entropia configuracional 
critica s,* dada por: 

steak ine) (2.19) 
Y en términos de la entropia configuracional de la muestra macroscépica, tenemos la siguiente relacion: 

Z7=NaSe*/So (2.20) 

Sustituyendo jo anteror en la expresi6n para la probabilidad de transicion promedio se tiene: 

P(N) = A exp (~ Ap s¢* /kT Se) ieececateestsreees (2.21) 

Es decir: 

PT)=Aexp(-C/TS) (2.22) 

Con C = Ap s.*/k y donde Au es la barrera de energia libre que debe ser rebasada por cada subsistema. 

De este modo se puede apreciar que esta expresién muestra que la probabilidad de transicion depende de la entropia configuracional del sistema, teniendo como hipotesis subsistemas equivalentes e independientes, dada la suposicion de minima interaccién en ellos. 

Ahora bien, dado que et tiempo de relajacién es inversamente proporcional a la _ probabilidad de transicion: 

TMatsPT (223) 

La siguiente relacion puede ser establecida: 

log Ar = log [¥ (T.) / P (T) ]ccccccssnevesssenee (224) 

Por lo cual se tiene que: 

Aus," 4 _ 1 - log ar = 2.303 [ ae | E Se (Ts) T | -.. (2 25) 

Esto significa, entonces que: 

T=7eXPC/TS, (2 28)



Para la evaluacion de la entropia S.(T) Adam y Gibbs usaron la hipétesis de la 
constancia de ACp dado que el incremento de calor especifico en fa transicién se 
muestra aproximadamente independiente de la temperatura, asi que: 

T 
So ~ Se = i, ace QT ecettttececeeees (2.27) 

Usando la anterior aproximaci6n resulta que: 

Se(T2) — Se (11) =ACpIn(T2/T:) (2.28) 

Y considerando la temperatura tsoentropica, en lz, cual el exceso de entropia o 
entropia configuracional se anula, i.e. S_ (To) = 0, llegaron a la conclusion de que 
en: 

log A; = a; (T~T.)/ (ae + (T-T.)] ocereuesees (2.29) 

se tiene que: 
_ Cc a, = 2.303 “Spiny terres (2.30) 

y 

@ (T) = 80) (231) 
1+ In (T;/T2) 

Es decir, la cantidades que Williams, Landel y Ferry habian determinado como 
‘constantes universales’, bajo esta visién del modelo entropico resultaban ser 
realmente funciones de ja temperatura y la validez de considerar C, y Cp 
constantes (ecuacion 5) se debia a que los valores de Aus,” / \Cp resultaban ser 
muy parecidos para las sustancias estudiadas, esenciailmente polimeros. ‘ 

8 20. 40 «69 «68 «6100 

  

[F -. 2.3] Comparacion de ja ecuacion WLF para el polystirene (T, = 373. C. = 183 C, = 566K. 
curva 1). con la ecuacion teorca de Adam y Gibbs (T, = 373 .a.= 1592 T,/T_=12 curva 2) (Adam 
y Gibbs. 1965) 
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De este modo se dio un importante sustento a la explicacién del comportamiento 
de los tiempos de relajacién relacionandolo con una variable directamente 
medible: la capacidad calorifica, de manera tal que la observacién de esta Ultima 
es base para la inferencia del tiempo de relajaci6n, el siguiente capitulo es un 
analisis comparativo de esta metodologia. 
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Con el fin de apreciar mejor fa formulacion de Adam y Gibbs que liga Cp y tiempos 
de relajacion, a continuacion se realiza el ejercicio analitico de comparacién entre 
tres diversas suposiciones del comportamiento de Cp y sus respectivas 
predicciones al tiempo de relajacién en la transicién vitrea. 

Una variable relevante dentro de los modelos entropicos, por su relacién funcional 
y su posibilidad de ser medida directamente, es la capacidad calorifica Cp. Del 
comportamiento de esta funcidn en la transicion vitrea se puede inferir la cantidad 
de entropia en el proceso, de alli es inmediato hallar la viscosidad y tiempos de 
relajacion. 

EI desarrollo del sustento tedrico, realizado por Adam y Gibbs, para la formulacion 
WLF (Williams, Landel & Ferry) considerando el exceso de entropia —entre el 

liquido sobreenfriado y el cristat— como entropia configuracional, la cual se ha de 
anular en cierta temperatura To, dio buenos resultados tal como lo mostro la 
comparacion de sus estimaciones tedricas con datos experimentales de alrededor 
de 20 diferentes sustancias. 

Sin embargo, tal formulacion puede ser mejorada si se considera el 
comportamiento de la capacidad calorifica en funcién de la temperatura, puesto 
que la estimacion realizada por ellos sélo fue suponer que la diferencia de ésta, 

ACp, se mantiene constante en la transicion vitrea. 

En el transcurso de diversas investigaciones se ha podido observar diferentes 
comportamientos de las variables termodinamicas dependiendo del tipo de 
sustancia que se trate. 

En 1984 Scherer publicé un articulo *" en ef cual adecué la ecuacién de Adam y 
Gibbs, en el analisis de relajacién estructural, dentro del modelo de 
Narayanaswamy °”’, sefialando su utilidad tanto practica como tedricamente en la 
descripcién de la fenomenologia de la transicion. 

La dependencia del tiempo de relajacion de la temperatura, segun ef modelo de 
Narayanaswamy considera la llamada ‘temperatura ficticia’ T; como un parametro 
de modo que se formula = (T, Ty); esta temperatura se define como aquella en la 

fs



  

cual se intersectan las extrapolaciones de las curvas que describen el 
comportamiento del sistema en los estados liquido y vitreo, como se muestra en la 
figura. 

I 

  

[F -. 3.1]Comportamiento de la propiedad p det sistema con respecto a ta temperatura. donde a, = 

dp / dT para el tiquido en equilibrio y a,, = dp / dT para el vitreo 

Por lo cual se puede escribir la propiedad p del sistema en estado vitreo en 
términos de su temperatura ‘ficticia’ como sigue: 

p(T) = Po + pl (Vp 7 To). + Qpg (4 - Tip) 

Y para el tiempo de relajacion relativo a la propiedad p, Narayanaswamy propuso 
la expresion: 

--—- xSH + (1x) AH 

"p= 70 ©XP) RT RT. 

Donde \H es la energia de activacion, R es la constante de los gases y tanto x 
como 7p son constantes tal queO <x <1. 

Aunque este modelo ha sido exitoso en su adecuacién a los datos experimentales, 
la forma de la ecuacion no es plenamente satisfactoria dado que no hay un 
soporte tedrico a la separacion de la energia de activacion en dos partes. 

Ha habido algunas otras propuestas de entre las cuales se tiene el modelo para el 
tiempo de relajacién estructural desarrollado por Gibbs y Di Marzio “* que 

envueive el rearregio cooperativo; esta vision contiene !a suposicion de que la 
transicion vitrea observada experimentaimente bien puede ser la manifestacién 
cinética de una transicié6n termodinamica de 2° orden a una temperatura un tanto 
menor que Tg. 

M ut a 1



A partir de este modelo fue que Adam y Gibbs obtuvieron su expresion: 

' . 

7 = 7) exp [(Apse* /k) / TS] 

Siendo la entropia configuracional: 
7 

Se (T) = [ (SCp/T) dT 

Y dado que, afirma Scherer, 34) cerca de la transicion, experimentalmente se 

encuentra que: 

ACp = Co + CiT 

/ 
La sustitucion de las expresiones da como resultado: 

  

«ae QERT 
tp = 70 EX 
pe ef Int fT.) + COT=T) | 

Donde Q= AR/Cyy C=C; /Coy T2 es tal que S(T2) = 0 

Tal resultado puede interpretarse como significando que la relajacion relativa a 

una propiedad esta controlada por aquellos rearreglos cooperativos que envuelven 

las unidades estructurales para las cuales tal propiedad es mas sensitiva. 

En 1990, Van Krevelen reporto sus resultados de diversos estudios en 

potimeros.'**’ De una amplia recopilacién de datos de diversos autores llega a la 

conclusion de que para todos los polimeros cuyos datos fueron recabados el 

comportamiento de la capacidad calorifica en funcion de la temperatura puede 

aproximarse por una linea recta -—-excepto en el estado cristalino debajo de los 

150°K—. 
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[F -. 3.2] Curva esquematica de ta capacidad calorifica para ei Propiieno isostatico (Van Krevelen. 1990)



En los calculos desarrollados, consideré la temperatura de 298°K, arbitrariamente 
elegida, para describir las ecuaciones. 

La pendiente de las rectas que determinan los comportamientos de la capacidad 
calorifica de tales sustancias result6 ser, para el sélido (con desviacién media de 
5%): 

1 dcp. -3 
Cp (298) at = 9X10 
  

Y para ei liquido (con desviacién media de 30%): 

—1_ d Cp’ =12x10° 
Cp’ (298) dT , 

Por lo cual las expresiones que pueden ser usadas para Cp en funcidn de la 
temperatura son: 

Cp (T) = Cp* (298) [143x107 (T= 298) eee (3.3) 

Y 

p (T)=Cp (298) [141.2x10°(T=298)] eee (3.4) 

Es decir: 

Cp*(T)= Cp? (298) [016+ 10° T) (25) 

y 

Cp (T)=Cp (298) [064+1.2x108T] eee (3.6) 

Considerando, pues, ta forma general de las rectas escribiremos: 

CPT) = Cot Cy T etter (37) 

Por lo cual la entropia puede ser descrita como: 

s=( 20 gps f SEE at 

s=Cof $+ c, fat 

S(T) = Co In T + C, T + constante



  

Suponiendo T> la temperatura isoentrépica, S(T2) = 0, tenemos: 

S.(T) =Coln(T/T2) + Cy (T-T) 

Se (Ts) = Coin (T3/T2) + Ci (Ts— Ta) 

por lo cual la expresion de A. y G. resulta: 

= Ause 1 tog aT = 2.303 [=| [v- veneer] 
4 

Cin. + GT) 
T: 

donde: Y= 

Los polimeros para los cuales se obtuvieron datos en la literatura son: 

Poliestireno PS 
Poly vinil acetato PVAc 
Poly methyl methacrylato PMMA 
Cloruro de Polivinilo PVC 

En la siguiente tabla se exhiben los valores reportados por los investigadores °© y 
Wb 7 

. Cy . Ty To Ts AUS. Ie Co ° Polimero °C} °C} [°C] [Jimol]  Jémol?C ait. 

PS 373 311 418 26999.7 11392 0.2136 
PVAc 305 244 351 51906.4 4864 0.0912 
PMMA 378 332 435 263718 106.24 0.1996 
PVC 347 289 396 18292.8 11648 0.2184 

Para cada uno de ellos se realizaron los calculos y se obtuvieron graficas del 
comportamiento de log ay; con el fin de evaluar los resultados se procedio a 
comparar simultaneamente, no sdélo con lo obtenido por Adam y Gibbs, sino con 
otra aproximacién. 
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En 1993, Goldstein, del Castillo y Garcia Colin publicaron un articulo®® en el cual 
utilizan la expresién para ACp derivada por Di Marzio y Dowell basada en el 
modelo desarrollado por Gibbs - Di Marzio®" : tal expresién es: 

ACp = Ar + BT - CT? con A, B,C >0 

A partir de tal expresién obtuvieron una formulacién similar a ta WLF, a 
continuacién descrita: 

= &:(T-T2) T+T-C,) 4 
log Or = a oTt T 

Expresion que es usada en la comparacién subsecuente denominandola como (G, 
C, GC). 

En las siguientes graficas se tiene la comparacién de las tres estimaciones: 

Prediccién de tiempos de relajacién para PMMA 
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[Fic. 3.3) Grafica comparativa de las predicciones tedéricas para la sustancia 
polimetil-metacrilato, es notorio que la magnitud de los tiempos esperados por el 
modelo de Adam-Gibbs son los mayores. 2/3
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Prediccién de tiempos de relajamiento PS 

02 04 06 08 

  

Tot 

[Fic. 3.4) Grafica comparativa de los tiempos de relajacién predichos por los tres 
modelos descritos para la sustancia Poliestireno; los tiempos esperados para ia 
formulacion VK son menores en magnitud, en tanto que los tiempos esperados por 
la hipétesis del modelo G - D.C. - G.C., son fos de mayor magnitud. 
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Predicci6n de los tiempos de relajaci6n PVC 
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Tot 

(Fic. 35} Grafica en fa cual se hace la comparacion de las diferentes predicciones de los 
tiempos de relajacién para la sustancia Polivinil-cloro; es notorio que en este caso los 
valores esperados por los modelos A-G y G-D.C.-G.D. son coincidentes en un amptio 
Tango, en tanto que en la prediccién VK se esperan valores de mayor magnitud. 

B 3 
we
 

~ ®  



} 

Predicciones de tiempo de relajacién para PVAc 
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iFic. 3.6] Grafica en que se visualiza la diferencia en las predicciones de los 
modelos descritos para la sustancia Poliviniacrilato, las magnitudes menores 
para los tiempos de relajacién son las esperadas por el modelo VK en tanto 
que a partir de la formulacién G ~ DC - GC se esperan las mayores. 
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Como una aplicacién directa de la metodologia desarrollada en el presente 
trabajo, es decir, a partir de la determinacién del comportamiento Cp(T), la 
realizacion del calculo de la entropia S(T) y su instauracién analitica en el modeto 
teorico, dada la disposicién de datos se pudo realizar el ejercicio de predecir el 
tiempo de relajacién <(T) y contrastarlo con las mediciones experimentales de 
éste. Dentro de fa investigacion llevada a cabo por los laboratorios farmacéuticos, 
~ en la cual se estudia la utilizacion, de excipientes en estado vitreo, para los 
medicamentos,—_ se han realizado mediciones calorimétricas DSC & MDSC para 
las sustancias lactosa y sacarosa, entre otras. 

La determinacion de la temperatura de transicién vitrea Tg, es relevante dada la 
importancia de este parametro, tanto en la preparacion de materiales, como en los 
modelos que se formulan para entender el fenomeno. 

La manera experimental mas generalizada en que T, es definida es referente al 
tiempo de relajacién z y a la velocidad de enfriamiento Ve, cuando estas variables 
toman los valores de 7=100 segundos y Ve=10K/min se establece que se esta en 
la temperatura de transicién. 

Una de las técnicas ampliamente usada en las dos ultimas décadas es la 
denominada DSC (Differential Scanning Calorimetry) en la cual un salto 
caracteristico en la magnitud del flujo de calor —correspondiente a un cambio 
similar en la capacidad calorifica— es usualmente considerado como la indicacion 
de la transicion, como se muestra en la figura. 
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(F.>. 4.1} Resuttados tipicos de la medicion del calentamiento de una muestra de As~S. HF. flujo 
medido con la técnica DSC convencional: MHF. NHF y calor especifico, medidos en MDSC 
Wagner J. Of N. Crys. S (1998) 753 

La facilidad de la preparacién de la muestra, asi como la pequefia cantidad 
necesaria para el experimento hacen de esta técnica una de las mas populares. 

EI método DSC ha sido reconocido como una herramienta util en la interpretacion 
de eventos térmicos que tienen relacién con la estructura, por sus mediciones de 
flujo de calor y determinacion de temperaturas de diversas transiciones. Dado que 
la temperatura de transicion vitrea varia con la “historia térmica’ de la sustancia, 
previamente a la medicion en el rango de Ia transicion, se elevan las muestras a 
una mayor temperatura, donde se equilibran por cierto tiempo. 

Sin embargo, es necesario sefialar que la técnica convencional DSC tiene 
limitaciones, tales como la relacién inversa entre sensitividad y resolucion que 
impide se puedan aumentar simultaneamente, dado que la habilidad para detectar 
transiciones no muy marcadas depende tanto del ruido de fondo que pueda tener 
la sefial de flujo de calor, asi como también de la sefial subyacente que puede 
estarse teniendo dependiendo de los materiales con que estan hechas las piezas 
del detector. Por otro lado fa resolucién puede elevarse si se opera con pequefias 
muestras y tasas de calentamiento bajas, sin embargo el tamafio de la sefal 
decrece con la reduccién del tamafo de la muestra y también con la disminucion 
en la velocidad de calentamiento. 

Por ello se ha desarrollado una nueva técnica denominada Modulated Differential 
Scanning Calorimetry (MDSC) cuya esencial sofisticacion es el uso de una sefial 
oscilante que permite obtener informacién unica no accesible en DSC 
convencional. . 

El disefio mas comun de este instrumento funciona midiendo la diferencia de flujo 
de calor entre la muestra y una referencia inerte en funcién del tiempo y la 

 



temperatura, siendo que ambos ---muestra y referencia—- estan bajo las mismas 
condiciones de presion y temperatura. 

En el diagrama se pueden observar los elementos esenciales: un disco metalico, 
es el medio principal de transferencia de calor, en el cual se sostienen los 
recipientes: donde se coloca la muestra, y el de referencia (que se deja vacio). 

Al irse transfiriendo el calor a través del disco, éste es medido por termopares 
formados por la unién del disco A y pastillas de chromel™ situadas en ja parte 
inferior de los recipientes. Estos termopares estan conectados en serie y miden la 
diferencia de flujo de calor usando una expresién térmica analoga ala ley de Ohm: 

dQ _ AT 
dt Ro 

  

Donde: = flujo de calor 8Q_ 
dt 

Y AT es la diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia y Rp es la 
resistencia térmica del disco A; usualmente hecho de constatan”, un material 
termoeléctrico. 

Cables de chromel y de alumel sujetados a las pastillas de chromel y forman 
termopares que directamente leen la temperatura de la muestra. 

  

Figure 1. HEAT FLUX DSC SCHEMATIC 
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En el método MDSC se emplea una tasa de calentamiento oscilante, la cual 
modula la respuesta térmica de la muestra, para su posterior andalisis, la sefal es 
deconvolucionada utilizando la transformada de Fourier teniendo asi mediciones 
tanto de flujo d2 calor total (HF), como de reversible (RHF), y no reversible (NHF). 
La figura muestra ejemplos tipicos de la sefal de respuesta. 

  Figure 8. TOTAL HEAT FLOW (QUENCHED PET) 
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Para la determinacion de ta funcién Cp(T) se utiliza la curva de flujo de calor 
reversible (RHF), tomando el cociente de éste con la velocidad de calentamiento 
(Heat Rate): 

  10 
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[F 44] Medicion de calor especifico a través de la medida del Flujo de Calor Reversible para ia sustancia Zafiro como ejemplo (MDSC How does it works?) 

Cp [(J/°g] = RHF (W|/ HR [*/s| m{g] 

En este caso, HR = {2° /min] = Is] 

HRm = (S) (.006) = 2x10" [°g/s] 

Asi que el factor que multiplica al flujo de calor (RHF) es 5x10° [s/°g} 

Cp [u/°g} = RHF [u/s] 5x10° [s/*g] 

Cp [d/°mol] = Cp [J/g] peso mot [g] 
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Esta sustancia (también denominada sacarosa) es muy abundante en los 
organismos bioldgicos y es, entre los azticares, de las mas estudiadas. 

Los datos aqui analizados fueron medidos en octubre de 1998 en ics laboratorios 
Inhale, utilizando ta técnica ‘Modulated DSC’ siendo el tamafio de la muestra, 6mg. 
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[Fic. 4.5} Determinacién de la transicién vitrea de Sucrosa en MDSC mostrando el flujo de calor, total, 
reversible y no reversibie. 

Para la determinacién de Cp(T) se utiliza la curva de flujo de calor reversible, {a - 
cual es multiplicada por los factores descritos en la seccién anterior, esto es, el 
inverso de la velocidad de calentamiento HR y la masa. 

La siguiente curva muestra el comportamiento de Cp(T) para Sucrosa; en ella se 
hace la determinacién de la temperatura de transicién vitrea ficticia tal como lo 
define Scherer (ca = /2), es decir, como la interseccién geométrica de las 
aproximaciones lineales al comportamiento de Cpuiquido) ¥ CPyitreo), Siendo el valor 
de Tg = 65.56°C.
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IFiG. 4.6) Comportamiento de Cp(T) para Sucrosa, observado experimentalmente (inhale, labs, 1998) 

Sabiendo que el comportamiento de Cp(T) para Sucrosa en estado cristalino 

puede ser descrito por la expresién: Cp(T)c..=1.1269+.004524 T+6.24x10° T?, es 

inmediata la estimacién de To, puesto que Sc(To)=0 y como Sc(T) = f. ACpdT el 

punto donde Cp(vitreo) y Cp(cristalino) coinciden es precisamente donde el 

exceso de entropia es nulo, esto es en Ty = 45.7° C. 
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[Fic. 4.7] Comportamiento de Cp(T) para Sucrosa cristalino y vitreo, el punto de interseccién 
determina la temperatura a la cual Sc(T) = 0. 

Ba /T  



CACIOSA 

El analisis del comportamiento de esta sustancia se hizo a partir de los datos 
experimentales obtenidos en un reporte de los laboratorios inhale a finales de 
1988"), utilizando el método DSC estandar, siendo la muestra de 24mg y la 
velocidad de calentamiento HR = 10°/min por fo cual la proporcionalidad es: 

Cp [J/°g} = HF[W] / HR [°/s] m {g] 

Cp [J/°g] = 2.5 x 103 [s/°g] HF [u/s] 

Cp [J/*mol] = Cp [J/°g] Wm [9] 

Capacidad calorifica Lactosa 
[J/mol] 
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Cp
(T
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{Fic. 4.8] Grafica del comportamiente de Cp(T) para tactosa, mostrando la transicién vitrea y la fusi6n 

Ease



  

Al igual que en el caso de la sustancia anterior, la determinacién de T, se realizé 
hallando la interseccidn entre las funciones ajustadas a los intervalos (45, 72) y 
(80, 100), siendo el velor de Tg=73.7°C. 
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(Fic. 4.9] Comportamiento de Cp para Lactosa durante la transicién 
vitrea, y aproximaciones lineales a las fases; liquida y vitrea 

Asimismo se graficaron los datos obtenidos en la medicidn de los tiempos de 
relajacion: 

  

  

  

  

  

  

  

      
  

(T— Tg){°C] tfs] | TF - ToC) t{s] 
7 60.98 18 1.45 
7 240.00 22 1:72 

12 29.00 42 4.20 
12 4.58 52 2.46 
43 25.38 57 154 
14 125.00 67 2.06 
17 12.44 72 2.47 
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{FiG. 4.10] Grafica del tiempo de relajacién para Lactosa, medido con la técnica DSC 
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[FiG. 4.11] Ajuste polinomia! a la curva del logaritmo dei tiempo de relajacién vs temperatura, 
mediante et programa Origin. 

De los datos medidos para el tiempo de relajacidén se obtuvo la siguiente 
aproximaci6n. 

log Ar = 799.05 / (T — 322.2) 
En el siguiente capitulo se hace una evaluacién de los datos recopilados. 

TE / TOD
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CoG, DHILAIC co) 

Tiempos c2 Rel aiaciém 
De las mediciones reportadas en el anterior capitulo se realiza un analisis en éste 
a fin de poder evaluar las variables implicadas en la modelacién teorica tratadet. 

A partir de la curva experimental de ACp, utilizando métodos de ajuste polinomial 
—programa de computo ‘Origin'— se obtuvo ia forma analitica que aproxima a la 
curva de datos. Dada su forma especial se procedié a considerarla por intervalos 
para lograr mayor exactitud del ajuste. 

2.05 
curvas de aproximacién a Cp(T) 

  

Cp
(T

) 

0.454 

024     | ul Mt 
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10 
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{Fic. 5.1] Andlisis de la curva por aproximaciones polinomiates en tres intervalos 

| Determinando en cada intervalo {a diferencia entre la expresion analitica que 
aproxima a ja curva y la ecuacién de Cp (T) para !a fase cristalina (cez </ 7 ©), 
esto es: 

Intervalos 
ACp = CPrans — Cpvit 

| (45, 65) ACp=2.52 ~9.94x 107 T + 1.16x10°T? 
il (65, 69) ACp = -5.85 + 18.22 T — 1.33x10°T? 
W (89, 80) ACp = 0.733 + 4.394x10° T
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[Fic. 5.2] Representacién anatitica de Cp utilizando las aproximaciones generadas Por el programa para Sucrosa 

Posteriormente se realizé la grafica ACp/T para visualizar la entropia 
configuracional y ajustar la constante de integracién que cumpliera con S,(T)=0. 
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[Fic. 5.3] ACp/T experimental para Sucrosa. E\ 4rea bajo ta curva es la entropia configuracional 

Para el intervalo entre Tp y T, la entropia puede ser integrada numéricamente en 
el programa, por lo que el intervaio donde interesa su expresion analitica sera 
T2Tg; a la cantidad anterior la denominamos So, esto es, a la integral de Tp a Ty. 

T, 

So = j ACp(T) dT 
To T 

De modo que se puede generar una imagen grafica de AS a partir de: 

T 

Sc(T) = So + fi ace (1) [T> Tg} dT 

Leté fe  



[Fic.5.5} Entropia configuracional 
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S(T) = 3.462 + .733 InT + 4.394x10°T [U7] 

para T > Tg. 

Asi que podemos proceder a la estimacién del tiempo de relajacién mediante la 
expresién de Adam & Gibbs. 

log Ar = A/T S,(T) 

conA = Au s,*/k [Jmol] 

como s,*/k~inW* ~ .693 

= 1 _ 1 

log @r = 1.596{ Tasca) TSM 

_ 4.5696 _ 4.596 
log @r = 7.083 TS(7) 

donde S(T) =.733InT + 4.39x10° T + 3.46 [J/°] 

Pane fle
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[Fic. 5.6] Esta grafica de la prediccién para el tiempo de relajacién de 
Sucrosa habra de ser comparada con mediciones experimentales. 
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AS OLAS 

En el caso de lactosa se procedié similarmente. Primero se realizé el ajuste a ia 
Curva de Cp(T) para valores mayores que To y menores que Ty, y para 
temperaturas mayores que Ty. — 

1.6 ~ 

144       
(eSenet, 

06 + 

O4- 
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[Fic. 5.7] 

Cp (T)eansicien = -771 + .0592 T 

Cp (Thstg = -3.52 + 1.023 T 

La intersecci6n de las rectas que aproximan los comportamientos de Ia fase vitrea 
y la fase liquida da la temperatura de transicién vitrea, T,=73.7°C. 

Asi que 

S(T) = So + f " cp(t)/ Tat 

Por lo cual, para T > Tg: Sc (T) = -68.73 -3.5InT + 1.023T [J/*}



  

Bajo la misma suposicion utilizada en el caso anterior resulta que: 

_ 1.5696 — __ 1.596 
log @ = 1.2045 AT+BT InT+CT? 

Por otro lado analizando la curva de los tiempos de relajacién medicdos podemos 
ver que, utilizando asimismo el programa Origin, se tiene como una buena 
aproximacidén a la curva siguiente: 

  

  

  

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

Tg/T 

[Fic. 5.8] Ajuste analitico a la curva de datos experimentales para el tiempo de 
relajacién de Lactosa. 

La forma analitica de esta curva es del tipo V.F.T. 

Esto es: 

Logar =A-BTo/ (T-To) 

Con To = 322.2{K], A=125 y B=2.48 

Este ultimo parametro, B, nos dice que se trata de una sustancia vitrea clasificada 
como fragil. 

 



Si comparamos las expresiones referentes al tiempo de relajacién, la proveniente 
de la prediccién del modelo entrépico y la curva ajustada a los datos 
experimentales, podemos apreciar la validez de la aproximaci6n. 

  

© datos experimentales para tiempo de relajacién de Lactosa 
Ajuste a datos 
prediccién entrépica 

    
  

  

    
[Fic. 5.9] 

En el grafico se puede ver que los tiempos esperados por el modelo que toma en 
consideracién a la entropia configuracional son menores a !os medidos. 

El suponer el comportamiento de Cp en el estado cristalino como constante hace 
que la cantidad de entropia excedente sea sobrestimada, como consecuencia se 
tienen predicciones inferiores a los tiempos medidos puesto que el tiempo de 
relajacion y la entropia son inversamente proporcionales. 

Sin embargo, dada la dispersién mostrada en tas medidas reportadas, para dar 
una mas precisa apreciacién seria prudente hacer el andalisis con nuevas 
mediciones inciuyendo ia del comportamiento de Cp en Ia fase cristalina. 
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ESTA TESIS NO SALE 
DE LA BIBLIOTECA 

La evaluacién directa del comportamiento de Cp(T), y el uso de la 
expresion para el calculo de la entropia para asi poder predecir el tiempo 
de relajacion en la transicion vitrea, muestra ser una metodologia util en 
el analisis de las sustancias analizadas, al obtener resultados que 
describen la respuesta del sistema. 

Podemos afirmar que los resultados validan la utilizacién del modelo 
entropico Adam-Gibbs para el analisis de los aztcares, y sefalar, 
asimismo, que para lograr un analisis mas preciso, dada la dependencia 
de la transicion a la velocidad del calentamiento, es necesario considerar 
esta variable e investigar su relacion con los tiempos de relajacion. 

Puesto que la entropia configuracional se calcula a partir de la 
diferencia de Cp(T) en las fases vitrea y cristalina, es necesario también 
analizar experimentalmente el comportamiento de Cp(T ) de la sustancia 
en estado cristalino, para incluirlo dentro del andalisis. 

Es importante también sefhalar que dada la existencia de entropia 
vibracional y rotacional, la estimacién de éstas se puede lograr a partir 
del refinamiento de las mediciones que disminuyan la incertidumbre en 
los datos que se obtienen. 

Se proponen corridas de experimento en rangos mas amplios con el fin 
de visualizar mas plenamente la transicion, para la medicion de Cp(T), se 
mejoraria en mucho si el rango de datos cubre desde temperaturas 
cercanas a la temperatura de fusién y hasta temperaturas inferiores a 
To, en el caso de las mediciones de tiempos de relajacion, se 
recomienda la realizaci6n de diversas mediciones en las cuales la 
muestra es llevada a la temperatura en que se mide esta variable, a 
diferentes tasas de calentamiento. 

 



Dentro de la clasificacién de las transiciones de fase, se definen como de primer 
orden a Ia fusion y a fa sublimacion, donde sucede que tanto la presion P como la 
temperatura T permanecen constantes, es decir dP = dT = 0, mientras que la 
entropia y el volumen varian. 

De hecho, cualquier cambio de fase que satisfaga las siguientes condiciones: 
1) Se tienen cainbios tanto en la entropia como en el volumen, y 
2) Las derivades de 1* orden de la funcién de Gibbs presentan 

discontinuidades, 
se denominan como, cambio de fase de primer orden. 

Consideremos una sustancia pura para la cual existan los tres estados de 
agregacion —sdlido, liquido y gas— al variar reversiblemente la temperatura y la 
presién de esta sustancia respecto a un estado de equilibrio, la variacion de la 
energia fibre de Gibos, por unidad de masa es: 

dg=[2]. aT + [3], oP 

siendo que la entropia y el volumen especificos estan dados por 

= [29 - {9 
“S35 [4] p v= (‘sh 

entonces 

dg =-sdT + vdP 

Las siguientes graficas muestran el comportamiento aproximado de las funciones: 
Energia libre de Gibbs, Entropia, Volumen y Capacidad Calorifica dependientes de 
la Temperatura en las inmediaciones del cambio de fase, el cual se considera 
reversible.



a) Energia Libre b) Entropia 

G S=-{ 3G 
aT Je 

      

fase (i) fase (ii) (i) (ii) 
T 

c) Volumen j d) Capacidad calorifica 

Cc: 

(i) (ii) 
T T 
fig 12 

especifico en términos de_entropia se puede escribir como Cp= “s en la 
transicion se tiene que el valor de Cp se muestra indeterminada cua d coexisten 
las dos fases. 

Como consecuencia de la discontinuidad de la entropia (b) y Tf e el calor 

La coexistencia en equilibrio de dos fases cualesquiera /y ifes 

9: (T, p) = gi (T, p) 

variando infinitesimalmente T y p, manteniendo el equilibro tenemos 

[s].av+ [2] 40=(] 07+ [3]. ap 
dado que 

“g _ vi — 

[2] 7M [3] ad 

y también por otro lado que 

{#]-s [i] =



entonces (Si - - 8) dT = (vi-v) dp 

  

enellimite cuando dT — 0, ® —.? 

dp s-s 
por tanto Wen 

Se define al calor latente de la transicién por unidad de masa: como 

= T (si - $) 4 
por lo cual se obtiene fa ecuacién de Clapeyron ra *“Tyuvr que se aplica a 
cualquier cambio de fase de primer orden a Presién y Temperatura constantes. | 

t 

Tv 
  Para elcaso en que vi :-:- Vv, podemos aproximar *- = 

Si v; representa el volumen de un gas ideal, entonces 

vii = RT/P 

so BL 
aT RT 

dp - 1 oe dT 
entonces i> = 

. R- T 

+ constante   portanto = nei= 

Este resultado se puede aplicar tanto a la sublimacién como a la evaporacion 
mostrando el aspecto tipico tanto de la curva de presion de vapor, como el de la 
curva de sublimacion. 

Similarmente, una transicién de fase de segundo orden se denomina a aquella en 
la cual las primeras derivadas de la funcién de energia libre de Gibbs G(T) son 
continuas en la transicion pero simultaneamente cualesquiera de las segundas 
derivadas x, Cp, B, etc. presente discontinuidad en la transicion. 

Las transiciones tales como la sublimacién, vaporizacion y fusion se han 
denominado de primer orden, porque las derivadas de primer orden de la funcion 
de Gibbs S = - (ey, V= ( experimentan variaciones finitas durante el 
cambio de fase. “Pero existen otros cambios de fase en los cuales tanto la 
entropia como el volumen no varian durante Ia transicién, en tales cambios de 
fase tanto la temperatura T, como la presion P, la funcion de Gibbs G, la entropia 

te
 

Ex/



  

S y el volumen permanecen invariables y por lo tanto las funciones de energia H, 
V, y F tampoco cambian, si se presentan variaciones finitas en tas variables calor 
especifico Cp, dilatacion volumétrica B, y en el coeficiente de compresibilidad x, se 
tiene un cambio de fase de 2° orden, puesto que: 

ce= [ie] ev-Gie) vss)   

Es decir Cp, B y k Son proporcionales a las segundas derivadas parciales de G. 

La anterior distincion fue propuesta primeramente por Ehrenfest y en la fig. A.1 se 
puede apreciar el comportamiento esperado para las funciones G y S en una 
transicion de este tipo: 

G 

FaseA : FaseB Fase A FaseB 

Funcién de Gibbs (T) Entropia (T) 

Funcion de Gibbs y Entropia para una transicton de fase de 2° orden 

No obstante se pudiese esperar que existan muchos casos de cambio de fase de 
2° orden, no es asi, pues con mediciones muy precisas se ha llegado a fa 
conclusion de que quizas sélo haya un ejemplo de transicion de 2° orden, siendo 
éste el cambio de conductividad normal a super conductividad en presencia de 
campo magnetico nulo. 

Paralelamente tenemos la transicion, que se ha dado por llamar lambda por el 
comportamiento de Cp(T) parecido a tal letra griega, en ta cual se tienen tanto T, P 
y G constantes, presentando igualmente S, V, U, Hy F invariantes pero los valores 
que toman Cp, K y B se tornan infinitos: ejemplos de esta transicion son el cambio 
de orden-desorden en aleaciones, la produccion de ferroelectricidad en ciertos 
cristales, el paso de ferromagnetismo en el punto Curie, el cambio en la 
orientaci6n ionica en una red cristalina, y el cambio de Helio liquido a super fluido 
en el punto lambda, entre otros.



La siguiente figura muestra graficamente los comportamientos comparados de 
_Cp(T) para los tres tipos de transicién referidos. 

Cp 

   
2° orden 

\ 

orden lambda 
En ei primer caso tenemos que C- permanece finite hasta la temperatura del cambio donde sin previo avso. se hace 
infinito, sole st easte una minima porcion en la otra fase en tanto que en ia transicion lambda aun antes del cambio de face 
ei comportamiento dei sistema parece anticipar el cambio 
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