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Motivaciones del curso

La mayoria de los liquidos pueden ser superenfriados por debajo de su
temperatura de fusién evitando la cristalizacion, siempre que la velocidad de
enfriamiento sea mayor que la de nucleacién. Cuando los liquidos estdn en el estado
superenfriado se puede considerar que forman un sélido no cristalino (amorfo)
denominado vidrio. El estado vitreo es un estado sdlido de la materia, en el que las
particulas que lo conforman carecen de una estructura ordenada. Esta caracteristica
otorga propiedades muy diferentes a las de un sélido cristalino. En particular, se
denomina temperatura de transicién vitrea a la temperatura a la cual estos materiales
cambian de un estado tipo-liquido (en el que el material fluye) a otro estado tipo-sélido
(o vitreo).

En este curso analizaremos diversos sistemas formadores de vidrio (SFV) desde
pequefias moléculas (como el agua) hasta grandes sistemas poliméricos (que forman
vidrio muy facilmente), asi como biopolimeros (aminoécidos, péptidos y proteinas) que
pueden también estudiarse con los mismos conceptos fenomenoldgicos que los
polimeros sintéticos. Si bien los vidrios tradicionales se han fabricado y utilizado
durante milenios, la fisica que gobierna la transicién vitrea estd aun lejos de ser
completamente comprendida. A pesar del hecho de que los sistemas formadores de
vidrio son todos diferentes a nivel molecular, éstos exhiben caracteristicas
fenomenoldgicas muy similares tales como la dependencia exponencial de la viscosidad
con la temperatura o el aumento del tiempo de relajacién de los procesos estructurales
cuando la temperatura del sistema se acerca a la temperatura de transicion vitrea. No
existe ain una dnica teoria que pueda dar cuenta de todas las caracteristicas de la
transicion vitrea; sin embargo, algunas teorias permiten explicar diferentes aspectos de
este fendmeno. Analizaremos en este curso algunas de estas teorias, sus posibilidades y
sus puntos débiles. En particular, analizaremos la teoria de Adam-Gibbs que explica la
variacién con la temperatura de los procesos de relajacion asociados con la transicion
vitrea a partir de considerar regiones de re-arreglo cooperativo (CRR). La existencia de
estas CRR, y la determinacién de la longitud de correlacién asociada a ellas, puede
deducirse a partir del estudio de la dindmica de sistemas formadores de vidrio bajo
confinamientos geométricos.

Finalmente, y dada su relevancia tanto académica como tecnoldgica,
estudiaremos también sistemas mds complejos tales como: mezclas de polimeros,
soluciones acuosas de polimeros y biopolimeros, materiales compuestos y polimeros
naturales.



Objetivos del curso

El objetivo principal del curso es que los alumnos se familiaricen con algunos de
los problemas mds importantes de la materia condensada blanda como son la transicién
vitrea y los movimientos moleculares (relajaciones) asociados a ella. Para ello, se
estudiardn los procesos de relajaciéon en un amplio rango de sistemas que van desde
liquidos moleculares simples (agua, glicerol, etc.) hasta biopolimeros, pasando por
polimeros sintéticos, mezclas de polimeros y materiales compuestos. Se analizard la
dependencia de los tiempos de relajacion con la presion, la temperatura y la
composicion (en el caso de mezclas binarias). Los alumnos tendrdn la oportunidad de
estudiar tanto la fenomenologia asociada con la transicién vitrea, como las diferentes
teorias utilizadas para explicar diversos aspectos asociados con ésta. El curso también
incluye una introduccién a la estructura y la dindmica de los polimeros que permitird
comprender los principios fisicos que determinan la transicién vitrea y los procesos de
relajacién en estos materiales.

Adicionalmente, el curso tiene como objetivo que los alumnos conozcan algunas
de las técnicas experimentales mas utilizadas en relacidn con el estudio de la materia
condensada blanda. Estas técnicas permiten caracterizar los materiales poliméricos,
como asi también la transicion vitrea y los diferentes procesos de relajacion que tienen
lugar en los sistemas formadores de vidrio. En este sentido el andlisis de los datos
experimentales es otro objetivo importante del curso ya que no s6lo no es trivial, sino
que en algunos casos es causa de intensos debates y origen de interpretaciones
contradictorias.
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Programa del Curso

Introduccién a la ciencia de polimeros: desde pequefias a grandes moléculas.
Definicién y caracteristicas. Configuraciones y conformaciones. Arquitectura
polimérica. Peso molecular y distribucién de pesos moleculares. Familias
poliméricas.

Transiciones de primer y segundo orden. Transicién vitrea: caracteristicas y
fenomenologia. Factores que afectan la temperatura de transicién vitrea (7).
Sistemas formadores de vidrio.

Teorias de la transicion vitrea. Teoria del volumen libre. Teoria de Adam-Gibbs.

Movilidad molecular. Escalas temporales y espaciales de los movimientos
moleculares. Relajaciones segmentales. Movimientos cooperativos. Longitud de
correlacion. Regiones cooperativas (CRR)

Procesos Debye. Dependencia no exponencial de los tiempos de relajacion.
Funcién de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW). Funciones empiricas
(Havriliak-Negami, Cole-Cole, Cole-Davidson y otras).

Dependencia con la temperatura de los tiempos de relajacion. Ecuacion de
Arrhenius. Ecuacion de Vogel-Fulcher-Tammann (VFT). Fragilidad.

Relajaciones locales. Movimientos de grupos laterales. Relajacion de Johari-
Goldstein. Transicion vitrea en sistemas de bajo peso molecular.

Técnicas experimentales de caracterizacion de materiales: a) Calorimetria
diferencial de barrido y termogravimetria. b) Espectroscopia infrarroja. c)
Dinamica: Espectroscopia dieléctrica. Espectros y funciones de relajacion.

Dindmica molecular en sistemas confinados. Poros y confinamientos uni-, bi- y
tri-dimensionales. Interaccién con las superficies y longitud de correlacion.

10) Presion hidrostatica como variable de control. Variacion de la T, con la presion

hidrostatica. Separacion de efectos térmicos y volumétricos. Extension de la
teoria de Adam-Gibbs (AG).

11) Dindmica de mezclas de polimeros y otros sistemas binarios. Leyes de mezcla.

Ley de Fox. Extension de la teoria de AG para mezclas de polimeros. Efectos de
conectividad y no-equilibrio.

12) Agua. Cristalizacién y agua superenfriada. Agua confinada. Soluciones

concentradas de polimeros sintéticos. Plastificacion. Dindmica de agua en
soluciones. ;Cudl es la T, del agua?

13) Biopolimeros - Aminodcidos, péptidos y proteinas. Clases de aminodacidos.

Estructura de las proteinas (el problema del plegamiento). Tipos de proteinas
(globulares, fibrosas). Funcionalidad bioldgica. Soluciones acuosas. Dindmica.



Cronograma

23.

Semana Dia Tema
Lunes Presentacion del curso — Introduccion a los polimeros
Martes Polimeros — Estructura, caracteristicas y propiedades
Miércoles Teorias de la Transicion Vitrea — Sistemas formadores de vidrio
1 Jueves Técnicas Experimentales I (DSC / TGA / FTIR)
Fuerzas intermoleculares (enlace covalente, puente de hidrogeno,
Viernes Van der Waals, dipolo-dipolo, ion-dipolo)

Problemas

Lunes Dindmica molecular — Relajaciones

Martes Técnicas experimentales II (Espectroscopia dieléctrica)
Miércoles Espectros — Funciones - Dependencia con la temperatura — VFT

Jueves Andlisis e interpretacion de los datos experimentales

Viernes Problemas

Lunes El agua supérenfriada - El problema de 12} cris'talizacién

Soluciones acuosas de polimeros sintéticos
Martes Biopolimeros — amipoécidos y p/ro.tel’nas - ni\'/eles 'de estructura.
Agua en sistemas bioldgicos - Funcionalidad

Miércoles | Confinamientos fisicos (en 1, 2 y 3 dimensiones) - Agua confinada

Jueves Otros polimeros naturales (caucho natural, almidén y otros)

Viernes Problemas

Lunes Movimientos cooperativos - Teoria de Adam-Gibbs
Martes Dependencia de la dindmica con la presion y la temperatura
Miéreoles Dindmica de mezclas de polimeros — Modelos de mezclas
Jueves Materiales compuestos y técnicas experimentales avanzadas
Viernes Problemas
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