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Capitulo 1



1 POLIMEROS

1.1 Introduccion

La palabra polimero procede de la griega polymerdés, que significa "compuesto de varias
partes", y se emplea para denominar a las macromoléculas constituidas por una cadena
de unidades basicas o monémeros repetidos que forman grandes cadenas de las formas

mas diversas.

Los polimeros pueden ser naturales o sintéticos, asi como también orgénicos e
inorgénicos. Aunque existen polimeros naturales de gran interés comercial, como por
ejemplo el algodon y la seda, en la actualidad la mayor parte de los polimeros
considerados mas importantes son sintéticos, grupo al que pertenecen los materiales
utilizados en el presente trabajo: Poli(etilen tereftalato) PET y poli(etilen naftalato 2,6
dicarboxilato) PEN.

Las reacciones de formacion de los polimeros pueden clasificarse en tres tipos:
polimerizacion, policondensacion y poliadicion. En nuestro caso, los polimeros de
caricter comercial que utilizamos, se obtienen por policondensaciéon o unién de
moléculas polifuncionales efectudndose en la reaccion la eliminacion de una molécula

menor, que generalmente es de agua.

En el caso particular del PET y PEN, la complejidad de la cadena da lugar a una rigidez
en su estructura molecular que permite que los compuestos puedan presentarse con dos
tipos diferentes de estructura: la del estado amorfo y la del estado cristalino. Para
transformar el compuesto en material amorfo es necesario proceder a un enfriamiento
rapido desde el fundido, mientras que la cristalizacion se puede obtener por efectos
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térmicos o por tensiones y estiramientos mecénicos desde el material amorfo o también
desde el fundido enfriando lentamente. '

Esta familia de polimeros aromdticos: PET, PEN, presentan un gran potencial de cara a
satisfacer las necesidades industriales de mayor rendimiento térmico, eléctrico y
mecénico. En este capitulo se examinaran las propiedades fisicas de los polimeros
particularizando a los compuestos que nos interesan.

1.2 Morfologia de los polimeros

Todos los materiales solidos pueden agruparse de acuerdo a su estructura molecular en
dos tipos basicos: cristalinos y amorfos. En estructuras cristalinas, las moléculas estan
dispuestas idealmente de una forma regular y ordenada, mientras que en las estructuras
amorfas no existe ningtin orden reconocible. En los polimeros la larga longitud de sus
cadenas que facilita su enredo, asi como, la alta viscosidad del material en estado
fundido dificultan el ordenamiento de las cadenas y permite solamente una
cristalizacion parcial. El esqueleto de los polimeros amorfos esta formado por una
distribucion de elementos que de forma repetida constituyen la cadena molecular, si
bien, sus cadenas se encuentran desordenadas y entrelazadas o enrolladas formando un

conglomerado que suele denominarse ovillo estadistico.

Segin Wunderlich [1-3], existen tres posibles distribuciones o macroconformaciones
para las moléculas en un polimero (ver figura Fig. 1.2.1). Dos de estas formaciones
estan constituidas por cadenas ordenadas, son los llamados microcristales, que pueden
ser debidas al plegamiento en zig-zag de una sola cadena o a la alineacion de distintas
cadenas. La tercera distribucién es amorfa y esta constituida por cadenas en completo
desorden. La morfologia de un polimero parcialmente cristalino que denominamos
semicristalino, se compone normalmente de los tres tipos de macroconformaciones. Por
esta razon, en los polimeros existen zonas de estructura ordenada junto con otras partes
de las moléculas que se encuentran desordenadas. Esta morfologia de los polimeros
impide que se aplique en su estudio modelos de cristalizacién simples, tipicos de otros

solidos.

En los polimeros semicristalinos que utilizamos (PET, PEN) las estructuras ordenadas

pueden llegar a ocupar como maximo hasta un 50 % del volumen total de la muestra.
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Son polimeros que no alcanzan grados de cristalinidad altos y que presentan velocidades
de cristalizacion suficientemente lentas que permiten obtener material amorfo al enfriar

de forma rapida al compuesto.

Fig. 1.2.1 Esquema de las tres macroformaciones que originan la estructura del

polimero semicristalino

La cristalinidad en los polimeros depende considerablemente de las condiciones de
cristalizacion, por ejemplo, la cristalizacién desde el estado fundido es siempre mas
imperfecta que la originada mediante una solucién diluida del compuesto. A partir de las
observaciones realizadas en polimeros cristalinos se han desarrollado diversos modelos
cristalinos entre los que destaca el modelo de plegado de cadenas, formando capas que
se llaman lamelas. Este modelo fue propuesto por Keller [4] y presenta una estructura
de lamelas distribuidas en bandas, con las cadenas moleculares plegadas en zig.zag. En
esta situacion el material presenta dos fases de forma simultanea la cristalina y la

amorfa.

El espesor maximo de las lamelas (varias docenas de nm) es considerablemente menor
que el de las cadenas poliméricas (su longitud es de varios cientos de nm) y estan
orientadas de forma normal a las superficies de los estratos. El plegado de la cadena se

produce durante la cristalizacion.

Los pliegues de las cadenas moleculares del extracto lamelar pueden ser irregulares
ocasionando que algunos segmentos de cadena queden fuera de las lamelas, de esta

forma estos segmentos junto con las colas de las cadenas son posibles puntos de union



1. Polimeros

entre lamelas. Estas moléculas que forman puentes entre dos o mas lamelas son
responsables de la cohesién entre las mismas incrementando la rigidez del material.

Una vez comenzado el pliegue de las cadenas es frecuente que los cristalitos se agrupen
radialmente a partir de un punto de nucleacién, comenzando asi un crecimiento radial y
formando las denominadas esferulitas. En general, las esferulitas son radialmente
simétricas y se desarrollan durante la cristalizacion en tres dimensiones, su crecimiento
queda inhibido solamente por la entrada en contacto con una esferulita adyacente. La

Fig. 1.2.2 muestra, esquemdticamente, el crecimiento de las esferulitas. Estas se
componen de laminas cristalinas radialmente ordenadas en las cuales las cadenas
poliméricas estdn a su vez ordenadas de forma normal a la direccion de crecimiento. Por
otro lado, la parte amorfa queda distribuida en dos zonas: zona interesferulitas y zona

interlamelar.,

Fig. 1.2.2 Crecimiento de las esferulitas y ordenamiento de las laminas en torno al nicleo de las
esferulitas. En la figura a) es predominante la zona amorfa interesferulitas, mientras que en la

figura b) son predominantes las esferulitas.

Una de las causas principales de la nucleacion es el grado de concentracién de
impurezas del material, que pueden ser debidas a hechos accidentales o por la
agregacion de alglin material inorgéanico en el compuesto durante su fusién. Si hay una
elevada concentracion de nacleos, entonces se desarrollaran estructuras cristalinas finas
y el material ser4 relativamente transparente. Si por el contrario so6lo hay presente un

pequefio nimero de nucleos, se desarrollardn estructuras mas gruesas y el material sera
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opaco. Estos efectos pueden ser muy importantes tecnolégicamente, por ejemplo,
durante la fabricacion de peliculas finas.

1.3 Factores que determinan el inicio y la evolucion de la

cristalinidad

1.3.1 Nucleacion

Los origenes de la nucleaciéon en un polimero puro en la que no estén presentes
particulas extrafias, son principalmente de caracter térmico debido a las fluctuaciones
producidas por movimientos moleculares aleatorios que provocan el inicio de zonas
cristalinas denominadas embriones. Estas zonas por encima del punto de fusién del
material son inestables. El que el embrién tenga una vida fugaz, deshaciéndose, o se
convierta en nucleo estable dando origen a una fase cristalina, depende de su tamafio.
Por debajo del punto de fusién, hay un tamaiio de niicleo critico, dependiente de la
temperatura en la que se encuentre el polimero. Los embriones que superan este tamafio
critico son susceptibles de crecer, por lo que pueden convertirse en nucleos cristalinos,

con un ritmo de formacién dado por [3, 5]:

a

dt a5 RT

dN _dN, T G) (13.1)

donde G, es la energia libre de activacién para la formacion de nicleos, 7(7) es la
viscosidad del material, dN,/dt es un factor normalizador y 7/7(7) representa el término
de difusién de los nucleos.

Al iniciarse el proceso de enfriamiento controlado a partir del estado fundido la G,
disminuye progresivamente y en consecuencia aumenta la formaciéon de nucleos. Si la
temperatura continia disminuyendo el ritmo de formacién de niicleos alcanzara un valor
maximo, a partir del cual, comenzard a disminuir rdpidamente a medida que se
aproxime a su transicion vitrea. Esta disminucion es principalmente consecuencia del
aumento de la viscosidad del medio que origina una disminuciéon de la flexibilidad
molecular. Por estas causas, el efecto de la temperatura es problematico [6]. Como se
observa en la Fig. 1.3.1, a temperaturas altas se favorece la cristalizacion, pero sélo a
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bajas temperaturas permanecen estables los nicleos. El balance entre estas condiciones

produce una velocidad méxima de nucleacién a una temperatura intermedia.
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Fig. 1.3.1 Efectos de la temperatura sobre la movilidad y la estabilidad cristalina

Si el proceso de nucleacién tiene lugar en todo el material con igual probabilidad se
habla de nucleacion homogénea. Por otra parte, puede ocurrir otro posible tipo de
nucleaciéon que se realice preferentemente en algunas zonas del material por la
existencia de impurezas, particulas extrafias, cristalitos preexistentes, etc. La existencia
de estas zonas favorece la formacion de una distribucién heterogénea de nucleos en el

polimero.

Los aditivos pueden ser afiadidos al polimero de forma voluntaria y a la vez han de
cumplir una serie de condiciones que permitan la creaciéon de nuevos nucleos. Entre
estas condiciones se destacan que han de ser quimicamente inertes respecto del
polimero, tener un punto de fusion superior al del polimero y ser insolubles en el

polimero fundido.

1.3.2 Crecimiento cristalino

Una vez constituidos los embriones, estos crecen condicionados por factores
estructurales y cinéticos. Por ejemplo, entre los factores estructurales destacan la
polaridad asi como la regularidad y simetria de la estructura molecular, mientras que
otro factor de caracter cinético como la flexibilidad de las cadenas segin la temperatura

influye en la velocidad de crecimiento cristalino.
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En general, el crecimiento cristalino se produce en dos etapas la primaria y la secundaria
(perfeccion de los cristales existentes a una temperatura) que se ajustan a diferentes
modelos cinéticos [7]. En el caso de algunos polimeros la cristalizacion secundaria no se

pone de manifiesto [5], siendo asi validos los modelos cinéticos basicos basados en la

ecuacion de Avrami.

Los factores estructurales y cinéticos son principalmente:

Factores estructurales

Polaridad molecular: la polaridad aumenta la atraccion entre las cadenas adyacentes

y, por lo tanto, en materiales como el PET y en el PEN favorece el ordenamiento de
las cadenas aumentando la estabilidad cristalina. '

Regularidad estructural: la regularidad estructural de las cadenas moleculares mejora

su colocacion y acomodacion en la red cristalina. La regularidad se debe a:

Simetria: una mayor simetria de las cadenas ocasiona polimeros maés
cristalinos. Particularmente un niimero par de carbonos entre grupos ésteres
mejora la simetria de las cadenas, como por ejemplo, en los poliésteres.

Tacticidad: Los polimeros isotacticos y los sindiotacticos tienen regularidad

estructural favoreciendo la cristalinidad, mientras que los aticticos son

amorfos.

Configuracion Cis-Trans: la configuracion Cis genera irregularidades en la

cadena empeorando el crecimiento cristalino. En cambio la configuracion
Trans dispone de mayor regularidad estructural. De esta manera, un
polimero con una configuracién predominante Trans, cristaliza méas rapido
que el polimero isémero de configuracion predominante Cis.

Ramificaciones: las ramificaciones estructurales del polimero dificultan la

aproximaciéon de las cadenas y su ordenamiento, disminuyendo la

cristalizacion.
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= Copolimerizacién: la copolimerizacion se usa industrialmente para reducir

. la temperatura de fusion de polimeros, como por ejemplo, los poliésteres, y
en general rompe la regularidad estructural del compuesto disminuyendo asi
su cristalinidad. .

= Plastificantes: los plastificantes son sustancias que se agregan a los
polimeros para aumentar su flexibilidad, actuando como separador de
cadenas moleculares. Los efectos de los plastificantes sobre la cristalinidad
son semejantes a los que produce la copolimerizacion reduciéndose la

cristalinidad de compuesto.

= Peso _molecular: los polimeros de bajo peso molecular, con cadenas mas

cortas, tienen una alta concentracién de extremos de cadenas que restan

- regularidad a la estructura. Por esta razén, en la mayoria de los casos tienen
una baja cristalinidad. Por otra parte, los polimeros de alto peso molecular
tienen una dificultad distinta que es la larga longitud de sus cadenas. De esta
forma, los polimeros con peso molecular bajo 0 muy alto alcanzan, pdr
distintas causas, grados de cristalinidad bajos, y en consecuencia existe un
intervalo intermedio de pesos moleculares que es oOptimo para la
cristalinidad.

Factores cinéticos

Flexibilidad molecular: En la cristalizacion de los polimeros son fundamentales los

pliegues de las cadenas moleculares que permitan su acomodacién a la estructura
lamelar. Los grupos que forman el esqueleto del polimero deben tener suficiente
flexibilidad para girar. En el PET y PEN la estructura quimica que mas influye sobre

- la flexibilidad de las cadenas son los grupos aromaticos. Estos grupos constituidos

por los anillos bencénicos producen rigidez en las moléculas y en consecuencia
favorecen la cristalizacion. En el caso del PET y PEN los grupos aromaticos forman
parte del esqueleto y si, ademas, dispone de una configuracion Trans el compuesto

cristalizara adecuadamente.
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¢ Condiciones térmicas de cristalizacion:

= Cristalizacién isotérmica: la temperatura escogida para provocar la
cristalizacién debe estar situada entre la temperatura de transici6n vitrea y la

- de fusién, asi como ser adecuada para ‘que el material cristalice de forma
6ptima, pues una temperatura excesivamente baja restringe la movilidad y
una temperatura alta rompe la estabilidad cristalina. El nimero y el tamafio
de los cristales en crecimiento dependen ampliamente de la temperatura de

cristalizacién.

= (Cristalizacién fria no isotérmica: la cristalizacién fria no isotérmica se basa

en cristalizar al material amorfo por calentamiento a una velocidad
controlada. Esta cristalizacion provoca un crecimiento cristalino general de
todos los embriones o gérmenes de nicleos asociados a cada temperatura del

recorrido.
1.4 Transicion vitrea

A temperaturas altas los polimeros se encuentran en un estado de liquido viscoso
disponiendo las cadenas moleculares de una movilidad elevada. El enfriamiento del
liquido por debajo de su punto de fusién normalmente estimula la formacién de un
solido cristalino, si bien este proceso no es nunca instantaneo. Para que se produzca la
cristalizacion se requiere cierto tiempo y la participacion de procesos de difusién en que
los atomos o las cadenas moleculares adopten sus configuraciones energéticas minimas.
Si la velocidad de enfriamiento desde la temperatura de fusion es lo bastante elevada
como para inhibir la cristalizacién, se alcanzara un estado metaestable, que corresponde
a un liquido sobreenfriado de gran viscosidad. En tal estado, los movimientos
moleculares necesarios para estimular la cristalizacion se veran sumamente restringidos.
A mayor enfriamiento aumentar4 la viscosidad (o disminuira la movilidad molecular),
alcanzandose valores en torno a 10'%-10" poise. Una vez que el enfriamiento alcance la
temperatura correspondiente a la transicion vitrea (Tg) del material, los movimientos
moleculares disminuyen de forma considerable convirtiéndose el material en un sélido
amorfo (Fig. 1.4.1), y produciéndose variaciones muy rapidas de numerosas propiedades
del material [8-10]: el volumen especifico, la entalpia, la entropia, la permitividad, el

calor especifico, etc.
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Desde el punto de vista termodinadmico, existen diferentes tipos de transiciones como
por ejemplo, la fusion y la cristalizacién que se conocen como transiciones de primer
orden. Las transiciones de primer orden se caracterizan por disponer de una funcién de
Gibbs o entalpia libre G=U+PV-TS que medida en funcién de las propiedades de estado
(P, V, T) es una funcién continua, mientras que su primera derivada es discontinua.
Existen otras transformaciones de segundo orden caracterizadas por una continuidad de
la funcién de Gibbs y su primera derivada con respecto a las variables de estado,
mientras que presenta una discontinuidad en su segunda derivada. La transicién vitrea
tiene aspecto de transicién termodindmica de segundo orden, pero no cumple de forma
estricta algunas caracteristicas propias de este tipo de transiciones dada su dependencia
tanto temporal como de otros pardmetros cinéticos. De esta forma no cumple las
ecuaciones termodinamicas de las transiciones de segundo orden y es necesario afiadir
parametros de orden interno que las transformen.

HYV 4, | liquido
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enfriamiento
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Fig. 1.4.1 Evolucién de la entalpia o volumen libre en funcién de la temperatura que da lugar a

la formacién de material cristalino o vitreo segun el tipo de enfriamiento seguido.
La transicién vitrea estd relacionada con los movimientos de los segmentos del

polimero. Conforme disminuye la temperatura el material evoluciona disminuyendo el

volumen libre (Fig. 1.4.1 ), los segmentos de la cadena tienen cada vez mas dificultad

-10 -
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para rotar. Por debajo de T, las cadenas se hallan con una movilidad muy restringida
[11]. En esta situacion el material se encuentra en un estado vitreo, con una rigidez que
aunque no impide la vibracion molecular si restringe considerablemente los
movimientos de las cadenas que tienen tendencia a cambiar de posicién y alcanzar una

situacion de equilibrio cristalino.

El estado vitreo lo alcanzan diferentes polimeros a distintas temperaturas ya que la T,
depende de las propiedades de cada compuesto como: de las interacciones moleculares,
de la flexibilidad de la cadena, de la estructura lineal ramificada o reticulada, asi como
del peso molecular propio del material. El efecto del peso molecular sobre la
temperatura de transicion vitrea se debe principalmente a los extremos de la cadena, ya
que disponen de mayor movilidad y generan mayor flexibilidad al polimero. De esta
manera, los polimeros de bajo peso molecular tienen una mayor concentracién de
extremos y originan un mayor volumen libre, por lo tanto la T es menor. Una de las
ecuaciones experimentales tipicas, basadas en la teoria del volumen libre, que

relacionan la T con el peso molecular es:
T, =T, - (14.1)

donde T, representa la temperatura de transicién vitrea para el polimero con peso
molecular infinito, 4 y b son constantes empiricas que dependen del volumen libre del
material y M es el peso molecular promedio. Esta igualdad generalmente es valida para
un amplio nimero de polimeros con el valor de b=1, aunque existen excepciones en

algunos materiales que ocasionan una variacion del exponente b.

Un parametro muy importante para la localizacion de la 7, es la velocidad a la cual el
polimero se enfria. En la Fig. 1.4.1 se observa como una variacién rapida de la
temperatura ocasiona que la temperatura de transicion vitrea se presente a temperaturas
mas elevadas que la obtenida en enfriamientos lentos. Esta situacion se debe a que
inicialmente, a temperaturas altas, el tiempo requerido para que las cadenas del polimero
adquieran las nuevas configuraciones de equilibrio es pequefio, comparado con el
tiempo experimental en el que la muestra se encuentra a esa temperatura. Por este
motivo, la evolucion de la entalpia sigue la linea de equilibrio. Al atravesar la zona de la

transicién el tiempo necesario para adquirir las nuevas configuraciones de equilibrio (en

11 -
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funcion de la temperatura) es muy superior al tiempo real, lo que ocasiona que la
entalpia del compuesto abandone la linea de equilibrio. De esta forma la T, representa la
temperatura en la que ambos tiempos, el necesario para equilibrar las cadenas y el
experimental, coinciden. Por ello la transicién vitrea es un fenémeno cinético que

depende de la velocidad de enfriamiento experimental que se utilice.

-12-
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1.5 Envejecimiento fisico

Durante medio siglo los estudios cientificos han demostrado que los sélidos amorfos no
se encuentran en un estado de equilibrio termodinamico a temperaturas por debajo de su
transicion vitrea. Estos materiales presentan procesos de relajacion lentos que intentan
establecer el equilibrio y durante los cuales muchas propiedades del material cambian.
Para comprender estos procesos, denominados: relajacion estructural o envejecimiento
fisico [12] y poder distinguirlos del envejecimiento quimico (degradacién térmica, foto-
oxidacion, etc.), es necesario considerar los mecanismos que fomentan la formacion
vitrea [13] en el material, determinando su evolucién futura.

Los materiales amorfos obtenidos por enfriamiento rapido deben considerarse como
liquidos sobrenfriados solidificados cuyo volumen, entalpia y entropia son mayores de
1o que serian si estuvieran en estado de equilibrio. La evolucion a temperaturas
inferiores a Ty da lugar a que diversas propiedades dependientes de la temperatura
varien en el mismo sentido que durante el enfriamiento a lo largo del intervalo Tg; el
material se hace mas rigido y quebradizo, su constante dieléctrica desciende al tiempo
que también varia su coeficiente de expansion, su capacidad calorifica, etc.

Al situarnos a temperaturas por debajo de T, el polimero queda en un estado vitreo cuya
descripcion requiere, ademds de las habituales variables de estado, un pardmetro de
orden interno. Este pardmetro de orden es, segin Fox y Flory [14], el denominado
volumen libre. De esta manera el volumen total se puede dividir en dos partes: volumen
ocupado y volumen libre. Este ultimo corresponde a huecos que quedan libres entre las
cadenas moleculares. Largos intervalos de tiempo de envejecimiento pueden dar lugar a
cambios estructurales de volumen debido a la relajacion del material que ocasiona un

aumento de los repliegues o empaquetamiento.

En el caso de los polimeros el envejecimiento fisico afecta a todos los materiales
amorfos o parcialmente cristalinos, produciéndose una aproximacion gradual del
volumen libre del estado vitreo alcanzado con el volumen que corresponde a la linea de
equilibrio. Al estudiar los distintos aspectos relativos al envejecimiento, es interesante
aplicar el concepto de volumen libre en su forma cualitativa, para explicar de un modo -

sencillo su origen y sus caracteristicas basicas.

-13 -
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1.6 Teoria del volumen libre

La movilidad de transporte (M) de las particulas en un sistema condensado depende,
principalmente, del grado de empaquetamiento o del volumen libre. Esta movilidad
descendera a medida que aumente el grado de empaquetamiento, lentamente al
principio, pero cada vez mas rdpido. Superado cierto grado de empaquetamiento, la
movilidad caera en picado hasta cero (Fig. 1.6.1). La formulacién mas conocida de este
principio es la llamada ecuacién de Doolittle [15] ( 1.6.1 ), desarrollada histéricamente
para explicar que la dependencia de la viscosidad de los liquidos con respecto la
temperatura no sigue la ley de Arrhenius:

Inn =In4+BY Y

(1.6.1)
1 :

donde 7 es la viscosidad, v es el volumen especifico y vr es el volumen libre, definido a

partir del volumen especifico limite, vo, cOmo vr = v-v,.

A

Movilidad

grado de
empaquetamiento
L.

»

Volumen libre

Fig. 1.6.1 Dependencia de la movilidad con el volumen libre.

El concepto de volumen libre fue introducido a continuacién para describir el
comportamiento de fusién de los polimeros en el trabajo de Williams-Landel y Ferry
[16]. Este trabajo puso de manifiesto que, suponiendo un aumento lineal del volumen
libre con la temperatura, la ecuacién empirica, conocida como ecuacion WLF, podia

derivarse directamente de la ecuacion Doolittle, resultando:

-14 -
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17.44(T -T)
log ﬂ(T)z— 7:44( g)

nT,) 51.6+T-T,) (1.62)

Esta ecuacion ( 1.6.2 ) es valida para todos los polimeros suponiendo:

a) que el volumen libre a T'= T, sea el 2.5 % del volumen total del polimero, y

b) la variacidn del coeficiente de expansién térmica @ = 1 Z%l sea Aq=4.8 10K
v, oT|,

La forma general de esta ecuacién empirica de WLF es:

n(T) __ C(r-T,)
logﬂa;) e ha-m) (1.63)

Normalmente, se toma como referencia la temperatura 7, , una temperatura situada a 50
K por debajo de Tg. Williams, Landel y Ferry han demostrado que un gran ntimero de
polimeros pueden ser descritos por la ecuacion (1.6.3).

Cuando el polimero es enfriado a partir de la fusion, v/ 'y M disminuyen
simultaneamente. Puesto que el volumen libre estd constituido por huecos y las
moléculas se atraen unas a otras, la existencia del volumen libre representa un
incremento de la energia interna AU respecto al estado de volumen libre nulo. El
volumen libre existe porque va también acompaiiado de un aumento de la entropia, AS.
De hecho, vr tiene en la fusién justamente el valor al cual AU compensa TAS. Una
disminucioén de la temperatura reduce la importancia del término TAS, con lo que vr y
M disminuiran simultaneamente. Este comportamiento se ilustra esquematicamente en
la Fig. 1.6.2 , donde se supone una dependencia lineal para vr en funcién de T, asi
como M muestra una disminucion de pendiente a medida que v/ aumenta, tal y como

anticipa la ecuacion de Doolittle.

Los cambios en vr determinan M, mientras que M determina la velocidad dv#/dt a que
VvF varia en un proceso esencialmente no lineal. Por debajo de determinada temperatura,
M se ha reducido hasta tal punto que v~ casi deja de disminuir con la temperatura. El
material pasa entonces por su transicion vitrea, en tanto que con un posterior

enfriamiento vr podra variar s6lo muy ligeramente y con lentitud.
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Fig. 1.6.2 Movilidad y volumen libre en funcién de la temperétura

Una segunda consecuencia es que por debajo de Ty la movilidad, asi como vr, no
pueden llegar a cero en un tiempo finito. Una disminuciéon de M precisa de una
disminucién de vr, para lo que debe haber una minima moviiidad; por consiguiente, s6lo
puede irse hacia el estado de movilidad cero de forma asintética. Puesto que en esta
fase, vr es pese a todo mayor de lo que seria en equilibrio, el volumen seguird
descendiendo lentamente durante el envejecimiento, igual que lo hara la movilidad con
las correspondientes alteraciones en todas aquellas propiedades del polimero vitreo que
dependan de la misma. Para temperaturas muy por debajo de 7, este proceso es muy
lento, de tal forma que se puede considerar el envejecimiento fisico practicamente
despreciable para los intervalos de tiempo utilizados de forma experimental.
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