UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

TESIS DOCTORAL

Estudio de la estructura supramolecular del polietileno

MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR
PRESENTADA POR

Daniel R. Rueda Bravo

DIRECTOR:

Francisco José Balta Calleja

Madrid, 2015

© Daniel R. Rueda Bravo, 1975



UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID T4
FACULTAD DE CIENCIAS - SECCION DE QUIMICAS S
. UNIVERSIDAD COMPLUTENSE )

e Rt

ESTUDIO DE LA ESTRUCTURA
SUPRAMOLECULAR DEL POLIETILENO

Memoria presentada por
DANIEL-REYES RUEDA BRAVO
" para optar al grado de

Doctor en Ciencias Quimicas [{NrReiDAD COMPLUTENSE - MABRID
Madrid, Junio 1975 Facultad de Ciencias Quimicas

| ‘\— BIBLIOTECA
\Q '\/0\ N¢ Registro ...... 5339‘7 ......
b >
©
9
AR
\()\\ ( INSTITUTO DE QUIMICA FISICA “RCCASOLANO"
-~

INSTITUTO DE OPTICA “DAZA DE VALDES"”
c.s.l.C.



A mis padres

TS ensEE T T




“Es mucho mejor presentar experimentalmente
una mezcla de verdad y error, que mutilar la realij-
dad para intentar separar con excesiva premura el
trigo de la granza. He acatado sin vacilar esta re-
~gla evangélica que es realmente la regia de todo es

fuerzo intelectual y del progreso cientifico"

P. Teilhard de Chardin,



Agradecimientos.

Deseo expresar mi gratitud y reconocimiento al Dr. F.J.
Balié Calleja, Investigador Cientifico, Jefe del Laboratorio de
Pol Tmeros Cristal%nos del Departamento de Rayos X del Instituto
de Qufmica-Ffsica ""Rocasolano' por la direccidn del trabajo y

eficaz ayuda en la realizacion del mismo.

Al Prof. A.Hidalgo, Director del Departamento de Espec-
troscopia Molecular del [nstituto de Optica ''Daza de Valdes'!, por
la direccion del estudio espectroscépico y las discusicnes y acer

tadas sugerencias en la realizaci6n del trabajo.

Deseo agradecer al Prof. J.Morcillo el haber aceptado ser

ponente de esta tesis.

Asimismo debo gratitud al Prof. S.Garcfa-Blanco, Director
del Departamento de Rayos X, por la ayuda y facilidades encontra-

das en su Departamento.

A la Prof. J.Bellanato por sus comentarios y ayuda en la

realizacién del estudio espectroscépico.

A los Directores de los Institutos de Qufmica-Fisica,
Prof. M.Colomina Barberd y de Optica, Prof. A.Hidalgo (y Prof. -

L.Plaza) por las facilidades encontradas en sus Laboratorios.

A nuestro compaﬁéro J.C.Gonzalez Ortega (+) por 1la utiliza

cion de los datos de los parametros de la celdilla unidad cristali



na de las muestras investigadas, adn no publicades.

Al Prof. J.M.G6mez-Fatou y al Dr. A.Bello del Instituto
de Plasticos y Caucho del C.S.1.C. por su generosa ayuda al per
mitirme utilizar el microcalorimetro diferencial de su Laborato
rio. |

Quiero ademis expresar mi agradecimiento a la Srta. -

Ma

|.1zquierdo por el cuidadoso mecanografiado v a la Srta. J.
Marquerie por las ilustraciones realijzadas. Al Dr. F.Herndndez
Cano y D. J.F.Alcover por su ayuda en los cdlculos y utiliza- -

ci6én de los programas de c§lculo de descomposicién de bandas.

Este trabajo ha sido realizado, por el que suscribe, -
graciés a una beca del Plan de Formacién de Personal Investiga-

dor, durante los afos 1973-1975.



INDICE

0. INTRODUCC ION

1. PARTE EXPERIMENTAL

1.1
1.2
1.3
1.4
1.5

Muestras investigadas. Preparacidn
Espectroscopia infrarroja

Medida de la densidad

Calorimetrfa diferencial (D.S.C.)

Difraccion de rayos X con &ngulos pequeiios

2. RESULTADOS EXPERIMENTALES

2.1

CARACTERIZACION QUIMICA DE LAS MUESTRAS

2.1,1 Determinacidn del contenido de grupos metilo

2-

.2'

2,

2,1.1.1 Método de descomposicion de bandas

2.1.1,2 MéE&todo de compensaciodn

1.2 Método diferencial para la determinacidn del
grado de insaturacidn de PE

1.3 Grado de ramificacidn total

1.4 Estudio de las regiones espectrales 1320-1400 cm-1

y 700-800 cm”!

2.1.4.1 Regidn espectral 1320-1400 cm-1
2.1.4.2 Regién espectral 700-800 cm-I

2.1.4.3 Longitud de las ramas laterales en PE comercial

pag.

18
18
22
27

30
36

L1

L1
41
43
16

53
63

63
63
74
83



2.2 CARACTERIZACION FISICA DE LAS MUESTRAS 88
2.2.1 Densidad ‘ 88
2.2,1.1 Densidad macroscédpica 89
2.2.1,2 Densidad cristalina 89

2.2.2 Determinacidn de la cristalinidad por espectroscopfa IR 92

2.2.3 Temperatura de fusidn 101
2.2.3.1 Tamaiio de cristal termodindmico 110

2.2.4 Espacijados grandes 112
2,241 Tamafio de cristal derivado del espaciado grande 118

3. DiIsCUSION 123

3.1 Naturaleza de la regidn interlaminar amorfa.-
Modelo bifésico. 125
3.1.1 Desviacion del modelo bjfédsico.- Relacidn entre
cristalinidad bifdsica y experimental 136
3.1.2 Dimensidn de los microcristales en ladireccidn molecular 140
3.2 Distribucion y localizaci6n de las ramas laterales.-
Modelo estadistico. . 149
3.2.1 Estimacidn del grado de inclusién de ramas en la red
cristalina 159
3.3 Representacidn esquemdtica de la estructura supramofecular

de PE cristalizadc del estado fundido 162
CONCLUS IONES 166

BIBLIOGRAF IA 169



Simbolos mids utilizados

muestras de alto peso mo]ecular

relativo al caracter amorfo

muestras de bajo peco molecular

relativo a cristalino y é cristalizacion

atomos de carbono que constituyen el plegado molecular
(segmento de esqueleto no cristalino)

conformacién gauche

grado de ramificacidn total

grado de ramificacion eficaz

'coeficiente de absorcidén de la banda IR

espaciadc grande

dimensidn del cristal termodinamico en la dfreccién molecular
étomos de carbono due constituyen el segmento cristalino (]T)
dimensi6q del cristal derivado del espaciado grande

peso molecular promedio en peso

polietileno

distancia interlaminar amorfa

conformacidn trans

temperatura de fusion

cristalinidad

parametro de apifiamiento



INTRODUCCION

Las propiedades de los materiales poliméricos, y su modo
de cristalizacidon, estdn Tntimamente relacionadas con la estruc-
tura de sus largas cadenas moleculares. Los polimeros sintéticos
son substancias constituidas por moléculas gigantes (macromolécu
las) formadas por un nimero muy elevado de agrupaciones pequefias
(unidades monoméricas) un{das entre si covalentemente. En el ca-
so del polietileno, (PE), obtenido por polimerizacidn del etile -
no las unidades monoméricas se unen originando macromoléculas 1i-~
neales. Los polimeros poseen una distribucién md3s o menos amplia
de longitudes moleculares (polidispersidad), por lo que el peso
molecular representa el promedio de los pesos moleculares de to -

das las macromoléculas que constituyen la muestra.

‘Las macromoléculas, con un aito grado de regularidad quf-
mica en su esqueleto, son capaces de cristalizar, adquiriendo el
estado de minima energia. En estas condiciones los midltiples esta
dos rotacionales de la molécula estdn restringidos, y por consi -
_guiente la macromolécula presentard una estructura altamente orde
nada. En lo que sigue se describird la conformacidn de la cadena
polimérica -secuencia de angulos de rotacidn internos- siguiendo
la notacién de Tadokoro ], cuya nomenclatura simplificada es: T,
trans; G, gauche izqda; y 6, gauche decha. Para PE la conforma- -

. P s 2
cion T es menos energética que la conformacién G™, pero ambas pue



den coexistir a temperatura ambiente. Cuando una serie de enla -
ces consecutivos en la cadeng adoptan la conformacion T resulta
una diSpoéicién de cadena plana en zig-zag. El empaquetamiento
de varios segmentos de cadena con esta ordenacidn constituye una
agrupacion molecular ordenada o cristaiina. Por el éontrario, -
segmentos de cadena que no posean esta configuracidon plana cons-

tituyen fundamentalmentc las regiones desordenadas ¢ amorfas.

La cristalizacién'de polTmeros (formacién de una red trij
dimensional) puede tener lugar bien cuando se mantiene a una tem
peratura por debajo del punto de fusidn y por encima de la tempe
ratura de transicién vitrea, o cuando el inaterial, si es elasté~
mero, se deforma suficientemente. La formacion de una red crista
lina estable requiere que las cadenas se empaqueten paralelamen-
te entre si. Para ello es esencial que cada molécula posea una
uniformidad estructural. Por tanto, la naturaleia y tamafio de -
los mondmeros, la estereoregularidad de la cadena principal y la
proporcién y dimensiones de las ramas laterales serdn factores

que influyan decisivamente en 21 proceso de cristalizaciodn.

El PE ha sido el sistema elegido en el presente trabajo
debido a dos razones: la, la molécula de PE estd constituida por
una secuencia de metileno, '(CHZ)H» preservandose la hibridacién
tetragonal del carbono, y por tanto posee una extraordinaria sen-
cillez estructural; Za, este polimero se emplea industrialmente

en gran escala con la consiguiente repercusién econdmica.

La estructura cristalina del polietileno, propuesta por
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Bunn 3, corresponde a una celdilla unidad cristalina ortorrémbi-
ca con el eje c en la direccid6n molecular de las cadenas en con-

formacién plana, fig. 1.

La estructura semicristalina de los polimeros sintéti-
cos, ha sido establecida mcdiante el andlisis de los diagramas
de difraccién de rayos-X. En los difractogramas aparecen refle -
xiones de Bragg, acompaiiadas de un halo difuso. El tamafio de -
los microcristales, calculado mediante la ecuacién Scherrer k, .
a partir de la anchura de las reflexiones es, para la mayor par-
te de los polimeros comerciales, de unos centenares de Amgstrons.
Se ha aceptado que el halo difuso es debido a la existencia de
una estructura amorfa. La presencia de defectos reticulares en
el cristal 5, tambien puede causar una dispersién (scattering)
de la radiacidn que contribuir3d a la formacidon del halo difuso.
Los polimeros semicristalinos presentan pues regiones amorfas y
cristalinas mads o menos perfectas. La fraccién de material que
origina las reflexiones cristalinas frente al volumen total del
mismo que da lugar a la intensidad difractada total, constituye
lo que se suele denominar cristalinidad del polimero y que natu-

ralmente nunca alcanza el 100%. -

La estructura semicristalina de los polimeros, se descri
bi6, inicialmente, mediante el ''modelo de ffanjas micelares"
(fringed micelle model), fig. 2, que consiste sencillamente en
micelas de moléculas tridimensionalmente ordenadas (microcrista-

[+
les), de unos centenares de A, sumergidos en una matriz amorfa.
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(b)

Estructura cristalina del Polietileno:
(a) Proyeccion espacial. (b) Proyeccid

en la direccidén del eje c. (segin Bunn-?)
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Como la gran longitud de las macromoléculas (104-106 A) excede
con mucho la de los microcristales, en la direccién molecular,
cada macromolécula tendrd que atravesar necesariamente mdlti -

ples regiones cristalinas y amorfas.

Durante la década de los afios 50, la investigacion, me-
diante el micros;opio 6ptico, de la morfologia de los poifmeros
lineales, cristaiizados del estado fundido, revel& i1a presencia
de un cierto orden caracterizado por la existencia de esferuli-

7

tas ', unidades circulares de varios micrometros de diametro cu
yo tamafio depende de las condiciones de cristalizacién. Por ob-
servacidn en el microscopio con luz polaiizada, se descubrid el
cardcter birrefringente y la simetria esférica de las esferuli-
tas, fig. 3, demostrando,para la estiuctura de los pollmeros, la
existencia de una nueva organizacidn supracristalina a una esca
la mayor que la predicha por el modeio micelar.'

En 1957 se obtienen monocristales de PE, a partir de dj

8,9,10 y se determina su -

soluciones en disolventes organicos
morfclogia qde corresponde a terrazas o laminillas de unos 100A
de espesor, estableciendose el concepto de plegado regular de

las cadenas 8. Los segmentos de cadena se empaquetan ad?acentg-

mente mediante una conformaci6n de carbonos GGTGG 1,12

y GGGG
o GGGGG ]3, de modo que las cadenas se disponen mas o menos per
pendicularmente a la superficie de las terrazas fig. 4. Estos

resultados sacuden las ideas basicas aceptadas hasta entonces en

el campo de los polimercs y permiten el desarrollo de una nueva



Fie.3 Esferulitas de Politrimetilglutarato. (segun Keller7)
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Fig. 4. Representaci6n esquemdtica de una laminilla
cristalina con superficie de plegado regular
(segin Keller’).

disciplina: la flsico~quimica del estado séiido macromolecular 14

En 1960 queda establecida la estructura laminar de las es-

15

ferulitas 7, fig. 5. Se observa un crecimiento radial de las la-
minillas con una orientacidén molecular pefpendicular a la superfi-
cie de las mismas y tangencial al radio de la esferulita. En mu-

chos polimeros las laminillas se torsionan reqularmente en direc-
cién radial de modo helicoidal, siendo el paso de hélice que coin-
cide con la periodicidad de los anillos de extincién de unas déci-
mas de micrometro 16. El espesor de las laminillas es comparable

al de las terrazas de los monocristales crecidos a partir de diso-

17

. Entre las laminillas cristalinas se encuentra una con -

Yucién
L 18,19

siderable cantidad de material amorfo , lo que explica er par
te la deficiencia de cristalinidad en muestras de PE y otros polf-

meros lienales,



ulita: la
)

1133

Fischer y Stuart

Direccién radial de la es
Eppe,

’,

segun

(

estado fundido.

Fig,5 Micrografia electrénica de PE lineal cristalizado del
horizontal.
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E1 grado de cristalinidad depende notablement= de las condi

0-22 .

. . . . . 2
ciones de cristalizacién (tempcratura y presién) asi como

23,24

del grado de perfeccién y linealidad de la cadena y del pe-

16
so molecular .

Sin embargo el concepto sencillo de cristalinidad no faci
lita una informa;ién sobre muchos detalles de la estructura. Una
descripcién mas completa de esta inciuye el conocimiento de par§-
metros estructurales tales como: tamafio de cristal y dimensiones
del plegado molecular, disposicién relativa, distribucién y orien
tacion de las regiones cristalinas y amorfas. Una caracterizacidn
completa deberd tener también en cuenta el orden de las regiones

cristalinas y la localizacién de los defectos de cadena.

El estudio detallado de la naturaleza del plegado molecu-
lar ha dado origen a dos modelos estructurales esencialmente dis-
tintos. Por una parte Hoseman y co 25 y Lindenméyer 26 establecie
ron el ‘'fmodelo de cristal con defectos'' que visualiza la estructu
ra de los polimeros cristalinos en forma andloga a ia de los meta
les, suponieﬁdo la existencia de cristales relativamente perfec-
tos con un plegamiento molecular de gran regularidad y la deficien
cia de cristalinidad estd provocada por defectos de 1@ éspecie
(defectos reticulares, dislocaciones y defectos intersticiales,
etc.) y por defectos de 2% especie (pérdida de orden de largo al-
cance) por microvacios y por las moléculas plegadas en la superfi-
cie del cristal. Por otra parte se ha desarrollado el 'modelo in -

terlaminar amorfo" 22 que consiste en la repeticidn alternada de
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laminillas perfectamente cristalinas interconectadas por regio-

nes amorfas. Esta disposicion es independiente de gue el plega-
8 .

do sea regular con retorno adyacente = o irregular con retorno

al azar 27,28

. Puede ocurrir que segmentos de cadena que emer -
~gen de una laminilla cristalicen en la laminilla consecutiva,
despues de atravesar la regi6n amorfa (molécula interconectan -

te 29) o bien terminen en la fase amorfa (cilios) fig. 6a-b.

En realidad, mediante un control adecuado de las condi-
ciones de cristalizacién se puede cubrir practicamente todos
los pasos existentes entre estos dos modelos extremos, existien
do por tanto evidencia experimental en favor de ambos 5. Asi por
ejemplo, cristalizaciones a partir de disoluciones diluidas y
pequeiio subenfriamiento conducen a la obtencidn de cristales la
minares de gran perfeccidn morfolSgica, mientras que la cristali
zacién a partir de disoluciones concentradas y gran subenfria- -
miento favorece la formacidn de estructuras complzjas con un ele-

vado desorden estructural.

Un estudio estructural exhaustivo requiere la aportacion
de numerosos datos experimentales. suministrados por las mis di-
versas técnicas instrumentales. Entre ellas la espectroscopia in
frarroja (IR) ha demostrado ser una técnica decisiva en la inves
. o o, T d . - . - 31-31*
tigacion de la estructura quimica y fisica de los polimeros .
Las ramas laterales en PE, presentes en proporcién apreciable
( >5% molar) 3“, influyen notablemente en propiedades fisicas es

35-39 de

tructurales tales como temperatura de fusidn , formacion



INC

Fig.6a Coexistencia de un plegado regular y segmen-

tos noleculares desordenadss_en una superfi-
cie laminar. (segun Kellerl9)

Fig.6b PRepresentacién esauemit
laminar con

ica de la superficie

plecado intrinsicamente desorde-
nado. (sesin Fischer30),
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23,24, 42

. . ko L1 : .
mecanica microdureza , cristalinidad , susceptibi~-

lidad diamagnética h3, etc. Por lo tanto su determinacion tanto
32,3k

cuantitativa como cualitativa se hace indispensable para

un mejor conocimiento de la estructura.

La conformacién molecular en las regiones cristalinas y
amorfas y la ordenacién intermolecular de las macromoléculas
afectan notablemente los espectros de absorcién infrarroja. Los.
espectros registrados en fase s6lida presentan bandas que desa-
parecen en el estado fundido y cuyo origen responde a una orde-
naci6n tridimensional de los segmentos de cadena hh. Asimismo,
aparecen bandas, que se pueden asignar a segmentos de cadena en
conformacidn distinta a 1a plana, y por tanto, relacionadas con
el estado amorfo o desornado. Ura vez conocida la asignacion -
correcta de estas bandas estructurales se puede calcular la -
fraccisn cristalina, evaluar la pfesencia de ciertas conformacio
nes caracteristicas predominantes, como plegado regular, iséme-
ros rotacionales e identificar y diferenciar el tipo de la cel~-

3253h,45

dilla unidad cristalina

La presente memoria constftuye una contribucidn al es-
clarecimiento y estudio de la estructura supramolecular del po -
lietileno. En este trabajo hemos investigado un conjunto de mues-
tras comerciales de PE con un amplio margen de pesos moleculares.
Hay'que hacer destacar que un grupo de estas muestras poseen tan

solo un promedio de unos centenares de dtomcs de carbono, siendo
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su investigaci6n de especial interés por encontrarse en la fron
tera entre las substancias parafinoides y las tipicamente poli-
méricas. Otra caracteristica molecular relevante de algunas de
estas muestras es su grado de ramificacién relativamente eleva-
do'(>3/100 C) y que no es comin en las muestras de PE descritas
hasta la fecha en'la bibliografia. Hasta ahora solo se ha inves-
tigado la influencia de las ramificaciones saturadas al estu-
diar la supraestructura de PE. En el presente trabajo hemos rea
lizado una determinacién, por espectroscopia IR, no solo de las
ramificaciones saturadas sino también de los grupos de insatura
dos que llegan a constituir hasta un 102 de las ramificaciones.
Por lo tanto se ha podido investigar la influencia del nidmero
total de defectos quimicos de la cadena en las propiedades es -

tructurales.

El estudio estructural lo hemos realizaac manteniendo fi
jas las condiciones de cristalizacién de las muestras, y operan-
do lejos del equilibrio termodinamico. Por lo tanto, restan solo
el peso molecular y el grado de ramificacién de las macromolécu-
las como principales variables. Sin embargo, no hemos tenido en

cuenta la polidispersidad del peso molecular de las muestras.

Hemos discutido los resultados mediante la consideracién
de dos modelos estructurales, El primero estd basado en una es-
tructura bifasica (alternancia de laminillas cristalinas y amor-
fas), que permite el cdlculo de la longitud promedio del plegado

molecular. En un grupo de muestras se confirma la existencia de
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una estructura bifasica, mientras que para otro grupo de mues-
tras este modelo es insuficiente. En este segundo grupo hay que
visualizar a los microcristales como sumergidos en el seno de

una matriz amorfa. Mediante un segundo modelo, que representa

6,47

una modificacién del propuesto por Hosemann y co. sugeri-

mos la existencia de un apifiamiento local de las ramas latera-
les en zonas estadisticamente distribuidas en la cadzna princi-
pal. El citado modelo nos ha permitido tambien hacer una esti-
macién de la concentracién de ramas oacluidas en la fase crista

lina.

Asimismo, discutimos el concepto fisico de tamafio de ~

48

cristal derivado de la ecuacién termodindmica de Thomson ,

apoyados por los resultados del estudio espectroscépico del do-

blete a 720-730 oty

Hemos estudiado las regiones 1320-1400 <:m"1 y 700-800
k9

cm"1 mediante un programa de cé8lculo

do SO, de descomposicidn de bandas espectrales y cuyos resulta-

, ligeramente modifica-

dos ayudan a comprender la estructura y a intentar resolver el
intringante problema de la longitud de las ramas laterales en
el PE, reduciéndose las posibilidades a ramas de igual o mayor

longitud que los grupos butilo.
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La presente memoria estd subdividida en los siguientes
capitulos: el primer cathulq {capt.0) est3 dedicado a la
INTRODUCCION; el capt.l contiene la parte EXPERIMENTAL inclu-
yendo una descripcidn de los materiales y la preparacién de las
muestras. Asimismo describimos las té€cnicas instrumentales y
los procedimientos empleados. En el capt.2 se presentan los
RESULTADOS experimentaiecs agrupados en dos subcapfltulos. El
. 1° comprende la caracterizacidn quimica de las muestrac (rami-
ficaciones saturadas e insaturadas), el estudio espectroscdpi-
co de las regiones 1320-1400 em”! y 700-800 e y el an4lisis
de la longitud de la longitud de las ramas laterales. Dada la
heterpgeneidad de los problemas planteados en este subcapitulo,
cada apartado se acompafia de una revisidn bibliografica y plan-
teamiento del probema correspondiente asi como de la discusidn
y comentario apropiado. En el subcapftulo 2° présentamos la ca-
racterizacién fisica de las muestras en cuanto a magnitudes fi-
sicas como densidad, cristalinidad (determinacidn espectroscopi
ca), temperatura de fusidn y espaciados grandes determinados por
rayos-X, las cuales constituyen un conjunto de magnitudes abso-
lutamente indispensabes para abordar el problema de la estructu-

ra supramolecular.

En el capt.3 abordamos la DISCUSION de los Resultados
Experimentales mediante la elaboracién de los dos modelos estruc-
turales, mencionados anteriormente y centramos dicha discusidn en

dos cuestiones fundamentales: la naturaleza de la region interla-
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minar amorfa (]Qngitud de plegado mole;dlar) y la distribucion y
localijzacién de las ramas laterales. Hemos tratado de encontrar
la representacién mis adecuada de la estructura supramolecular
presente en las muestras para las condiciones de cristalizacién

utilizadas.

Finalmente presentamos las CONCLUSIONES m3s importantes
a que nos ha conducido este trabajo presentado como Tesis -

Doctoral.
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1. PARTE EXPERIMENTAL

1.1 Muestras investigadas. Preparacidn

Las muestras de polietileno, que hemos investigado en el
presente trabajo, son una serie de productos camerciales de PE,
suministrados gentilmente por las casas Estman-Kodak, Farbwerke-

Hoechst y Badische Anilin und Soda Fabrik, (B.A.S.F.).

En la tabla | estén recogidos e! nombre camercial, la de
nominacién usada en este trabajo (para mayor simplicidad) y el
peso molecular promedio en peso Qﬂw) de la serije de muestras in-

vestigadas. Las muestras A poseen un szloh y las B un Mw<104.

Constituyen un conjunto de‘muestras de PE que cubren am-
plios rangos de valores para todas las propiedades fisicas estu-
diadas desbjdo a haber sido obtenidas por diversos métodos comer=-
ciales de polimerizacidén. Asi pues tenemos por ejemplo muestras
de PE de baja y alta densidad (alta y baja presién) 51. El PE de
baja presién es tipo Phillips y Zjég]er. Estas dos clases de PE
se diferencian fundamentalmente, entre otfas muchas caracterfisti-
cas fisico-quimicas, por el peso molecular; el PE de alta densi-
dad oscila entre 10“ y varios millones, mientras que PE de baja
densidad se fabrica con algunos millares. Sin embairgo, en el con-
junté de muestras investigadas hay unas con peso molecular infe-

rior a 104 que se han obtenido por el método de polimerizacidn



Tabla 1

D e——

Denominacion Peso Molecular
Nombre comercial usada promedio
) MWXIO'3
Lupolen 6011 L Al -
Mariex 6015 A2 150
Hostalen GC A3 50
Hostalen GF Al 120
Alkathene HO A5 245
Epolene C-11 ‘ A'6 10
Hoechst PA-130 A7 9
Lupolen KR 1051 A8 51
Lupolen KR 1032 A9 ' 3
BASF a Wachs A'10 10
Lupolen 1810 H All 54
- Epolene C-13 A'12 10
Hoechst PA-130 B1 3.0
Epolene N-12 B2 : 1.5
Epolene E-~10 B3 2.5
Epolene N-10 B4 2.5
Epolene E-11 B5 1.5
Epolene E-14 B6 1.4
Epolene N-11 B7 1.5
BASF a Wachs B8 5.6
Hoechst PA-560 | B9 6.0
Epolene C-10 B10 7.0
Epolene C-101 B11 3.2
Hoechst PA-520 B12 ‘ 2.0

Epolene C-12 B13 3.7
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Ziegler (A'7, B 15 y otras muestras que tras la determinacién de
sus propiedades (densidad y grado de insaturacidn) se deben cia-
sificar en el grupo de muestras polimerizadas a baja presidn.
Por el contrario, muestras de peso molecular elevado, como por
ejemplo A8, A9 y All, se pueden clasificar en cuando a su densi-
dad macroécépica y tipos de insaturaciones en el grupo de muzs -
tras de PE polimerizadas a altz presidén. Las muestras se presen-
tan en forma granular y tambien en escamas (B 1), en blogues
(A'7) y con un granulado fino (A 3). Seis de las muestras de al-
to peso molecular (A2, Ak, A5, A8, A9, y All) son de grado de ra

mificacién (CH,/100 C) conocido{determinado en el laboratorio de

3
Ensayc y Medida de la casa B.A.S.F.)y se han tomado como patrones
para la determinacién, por espectroscopia IR,del contenido de -

grupos metilo (CH3/100 c).

La caracterizacién quimica, pof espectroscopfa IR, de las
muestras se ha llevado a cabo preparando pelfculas de espesoi ade
cuado a las exigencias de cada determinacidn espectroscépica. El
procedimiento empleado, para la preparacién de las pelfculas, con
siste en la fusidn de unos granos o bolitas de la muestra entre
dos placas de vidrio, a temperatura ligeramente superior a la tem
peratura de fusidén de la muestra y prensando manualmente hasta -
conseguir el espesor de pelfcula adecuado. La fusién la hemos rea
lizado sobre una barra con gradiente de temperatura. Dada la di-
ferente viscosidad o fluidez de las muestras, por su distinto pe-

so molecular y naturaleza ramificada, la preparacién de cada mues
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tra exige una aténcién peculiar si se desea thener unos espeso-
res de pelfcula comparables. Cuando el espesor requerido es supe
rior a 0.1 mm procedimos a la introduccién en los extremos de

las placas de vidrio dos separadores de aluminio de idéntico es~-
pesor al deseado. (Las dimensiones de la placa de vidrio son de "

6x3.5x0.2 cm).

Por otra parte cuando, debido a la fuerte absorbancia de
1
),

el espesor requerido es muy pequefio (10-20 um), las dificultades

las bandas del espectro IR en estudio, (doblete 720-730 cm

crecen ya que se precisa prensar fuertemente y este procedimiento
resulta ineficaz para las muestras de alto peso molecular. Otro
inconveniente grave es la aparicién del espectro acanalado cuan-
do las caras de la pelicula son paralelas. Este efecto se acen -
tua para espesores muy delgados, inhabilitando los espectrcs pa-
ra toda determinacién cuantitativa. Esta dificultad la hemos su-
perado prensando inas fuertemente sobre un lado de las placas, ob
teniendo.una pelficula delgada en forma de cufia en la que no se
satisfacen las condiciones de paralelismo entre las dos caras de

la pelfcula.

Una vez prensada la muestfa, lo mas brevemente posible,
lé separamos de la barra calefactora y la dejamos enfriar a tempe
ratura ambiente, o bien en agua con hielo. La separaci6n de la pe
licula, de las placas de vidrio, suele facilitarse sumergiendolas

en agua ya que esta moja preferentemente la superficie de vidrio.
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Montamos las peliculas sobre unas cartulinas de dimensiones adecua

das para colocarlas en las ventanas del espectrofotdmetro.

Las muestras usadas para la determinacién de la densidad
macroscopica, temperatura de fusién y espaéiados_grandes son res-
tos de las peliculas emplecadas en la determinacidn de la cristali
nidad, por espectroscopia IR, de las muestras cristalizadas a tem
peratura ambiente. Asi se evita las fluctuaciones en los pardme-
tfos estructurales por diferencias en las condiciones de cristali

. s 20
zacién de las muestras .

1.2 Espectroscopfia infrarroja

La espectroscopfa IR, aplicada al estudio de polimeros -
juega un papel fundamental, no solo desde el punts de vista de ca
racterizacidn quimica sino también porque es una técnica especial
mente sensible a la estructura molecular y al estado de agregacion
por lo que permite deducir informacién sobre algunos parémetros

estructurales.

En este trabajo, ademds de la técnica de registro ordina -
rio, hemos hecho uso de la técnica diferencial o de compensacidn.
Los espectrofotdmetros utilizados han sido los modelos Perkin-Elmer
577, 457 y 225. Con el espectrofotdmetro modelo 577 obtuvimos los
registros de las muestras desde 4000 a 250 cm_], fig. 7 y a conti-

nuacién en la regién de 1320 a 1400 cm“1 usamos la expansidn de es
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cala en abscisas x10, con objeto de aplicar el programa de des-
composicién de bandas espectralcs de Pitha vy Jones 49 ligeramen
te modificado 50. En este caso leimos los puntos del perfil a in

tervalo constante de 1 cm-i.

Comenzamos poniendo & punto un método de espectroscopia
diferencial para }a determiracidn cuantitativa de insaturaciones
e PE. La técnica consiste esencialmente en el registro de espec-
tros diferenciales colocandu la pelicula de PE en el haz de la
muestra y una pelfcula bromada, del mismo espesor, en el haz de
referencia. El é€xito del método depende de la obtencidn de pelfT-
culas de idéntico espesor, lo que constituye la mayor dificultad
del mismo. Lo conseguimos preparando peliculas entre dos placas
de vidrio (6x3.5x0.2cm).en cuyos extremos irnsertamos dos separado-
res de aluminio de idéntico espesor al deseado, y prensando uni-
formemente en la superficie de las placas de vidrio. Dividimos la
pelfcula en dos mitades, una de las cuales sometimos a bromacidn
en atmbésfera de bromo, en el interior de un matraz Erlemmeyer ta-

52

ponado . El tiempo Gptimo de bromacién, para una pelfcula de es
pesor comprendido entre 256G y 300 um, es inferior a 2h, dependien
do del grado de ramificacidn o de la cristalinidad de las muestras.
En general son necesarios tiempos de bromacidn mayores para las
muestras mis cristalinas (menos ramificadas). Tiempos de bromacién
excesivos dafian la superficie del film pudiendo incluso inutilizar

lo por excesiva pérdida de transmitancia. En el caso de muestras

oxidadas, la bromacidn se .exalta considerablemente, sobre los meti_
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lenos contiguos a los grupos oxidados, y la superficie se deterijo
ra al extremo de que no es posible el registro del espectro dife-

rencial.

Obtuvimos los espeétros diferenciales, en el espectrofo-
témetro Perkin-Elmer 577, en condiciones de rendija normal y a
una velocidad de reéistro de 1 cm-]/6 s. La buena superposicidn
de los registros de la pelicula bromada y sin bromar (fig. 16
(a,c)) y la estabilidad de la 1fnea de base de los espectros di -
ferenciales (fig. 16(b,d)) en todo el campo del infrarrojo medio,
son indicativos de la igualdad alcanzada en el espesor y de que

el tiempo de bromacién es el adecuado.

Para determinacién de la cristalinidad por espectrosco -

. pfa IR, obtuvimos los registros de las bandas conveniente23con el
espectrofotometro modelo 457 en condicione§ de rendija noirmal y

a la velocidad programada ''slow'. En estas condiciones registra -
mos los espectros de dos series de muestras cristaiizadas a tempe
ratura ambiente (Tanb.) y 0°C. Obtuvimos ademas los espectros en
el estado fundido de dos muestras de PE y de la parafina 636H7h
usando c€lulas RIIC (tipo Ol FH) de 0.i mm de espesor. El control
de temperatura se llevd a cabo con un potenciémetro ''Beckman 10"
y un termopar de hierro-constantdn calibrado. La pelicula se dejé

enfriar hasta la temperatura ambiente y a continuacidn registranos

los espectros en fase sélida.

Con este mismo espectrofotdmetro modelo 457 realizamos los

exper imentos de espectroscopfa de compensacién para medida del gra
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do de ramificaci6n en la regién comprendida entre 1320 y 1400

- 3 -
cm ! y el estudio del hombro hacia 770 cm 1 contiguo al do-

blete 720-730 cm—1 23. La técnica consiste en eliminar las ban
das que jinterfieren la banda en estudio y se consigue situando
en el hai de referencia una pelicula, en forma de cufa, cuyo es
pectro solo presénta las bandas interferentes. Esta por su geo-
metria ofrece un espesor variable a voluntad al introducirla

mas o menos en el haz de referencia. Si la geometria de la cufa
es buena e procedimientc es rdpido y eficaz y resuelve el proble
ma de eliminar la interferencia de la banda en estudio por otros
métodos (descomposicién de las bandas...). El estudio de los dos

problemas anteriores lo real izamos de manera simultdnea con la

misma serie de muestras de espesor comprendido entre 0.1 iy 0.3mm,

Finalmente utilizamos un espectrofotémetro Perkin-tlimer
modelo 225% para el estudio de la regidn 700-800’cm-] usando las
condiciones de registroﬁ velocidad de registro g1; programa de
rendija 4.5; escala 1; ganancia 0.8; tiempo de respuesta de la
pluma 3; vy reépdesta 0. Dada la gran intensidad del doblete 720-
730 cm-1 el espesor de las pelfculas exigido es de unos 20 pm pa-
ra las muestras mas cristalinas pudiendo ser algo mayor'para las
menos cristalinas. Hay que cerciorarse de que los espectros no

presentan franjas de interferencia. Estudiamos esta region apli -

% del Instituto de Edafologia del C.S.I.C.
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kg

cando el programa de cdlculo citado anteriormente “. [n este
caso tamamos los datos de transmitancia a intervalo constante

de 2 cm-].

En todas las deteminaciones determinamos el espesor de
las peliculas por pesada del ‘area aproximada de pelfcula expues
ta al haz de radiécién; conocida la densidad de la pelfcule, PU
dimos determinar el espesor en cm. y asi expresar los coeficien
tes de absorcidn (K) en <:m—1 como suelen referirse en la litera
tura. Consideramos que este procedimiento es el més preciso pa-
ra la determinacion del espesor de la pelicula, sobre todo en el
caso de peliculas muy finas. Asi para una pelfcula de ix2 cm el

error. relativo cometido en el espesor es inferior al 3%.

1.3 Medida de la densidad

Columna de gradiente de densidad

Los valores de la densijdad (p) han sido determinados me-
diante una ''columna de gradiente de densidad''. Esta técnica ex -
per imental es suficientemente sencilla y coémoda y se impone cuan
do hay necesidad de determinar la densidad de un gran nidmero de
muestras de la misma naturaleza. El método consiste esencialmente
en la obtencién de un gradiente de densidad en una columna. Esto
se consigue llenando la columna,por su base a través de un tubo

capilar, con una solucidn de densidac continua y uniformemente cre
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ciente entre los valores de densidad extremos. Normalmente el
gradiente debe abarcar un rango de densidad <O.l_g/cm3 a lo lar
~go de la columna (v70 cm) con lo que ia precisidn alcanzada pue

de llegar a ser *0.0001 g/cm3.

La solucién que llena la columna se obtiene por mezcla
de dos liquidos totalmente mixibles cuyas densidades sean res -
pectivamente mayor y menor que los valores de densidad de las
muestras que se quieren medir. El problema surge a la hora de
la eleccion de la pareja de disolventes que estd en relacién fn

tima con la naturaleza quimica de las muestras en estudio.

5k

Blackader y Keniry han estudjado exhaustivamnente las
fuentes de error en la determinaci6n de la densidad de PE cris-
talizado del estado fundido, usando columnas de gradiente, pre-
paradas con diferentes parejas de disolventes, atendiendo al po
der de mojado de los disolventes y el 4rea de la superficie es-
pecifica de las muestraé introducidas en la columna. Estos auto
res encontraron que el uso de una pareja de disolventes con po-
der de mojado'del PE idéntico o muy préximo y una superficie es
pecifica de las muestras no muy grande elimina las fuentes de

error y la columna de gradiente de densidad se convierte en un

instrumento de una gran precision.

En este trabajo hemos realizado 1a medida de la densidad
de las muestras de PE con objeto de poder hacer un calibrado para
la determinacién de la cristalinidad, por espectroscopia IR Sh,

y obtener asimismo los datos espectroscopicos de los coeficientes
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de absorcién (K) en cm-l. Hemos montada una Columna Tecam y opera
do a 23°C (temperatura a la que estdn calibradas el juego de bolas
patrones de densjdad) medjante un termostato suministrado por la
misma casa. Como disolventes empleamos tetracloruro de carbono
(p=1.56 g/cm3) y p-xileno (p=0.86 g/cm3) en proporcién del 17% -
en volumen de C1,C, obtenjendose un gradiente de densidad lineal
apto para la medida de la densidad de toda la serie de muestras.

El gradiente de densidad obtenido responde a la expresidn:
p = 1.0530 - 0.00278 h (1)

donde p(g/cm3) es la densidad macroscépica y h(cm) es la posicidn
de la muestra en la columna y en este experimento puede tomar los
valores comprendidos entie 2C y 60 cm, intervalo de la columna -
donde se ha formado el gradiente lineal puesto de manifiesto por
la perfecta alineacién de 6 bolas patrones situadas en dicha zona

de la columna.

Las muestras usadas son restos de las pelfculas utilizadas
para espectroscopia IR y a cada muestra lg dimos una forma geométrl
ca pecul iar para poder distinguirla de las demds. Previamente empa-
pamos las muestras en la solucién empleada a unos 45°C para llenar
los posibles microvacios 54. Entonces introducimos cuidadosamente
una a una en la columna donde se formé el gradiente y procedimos a
la lectura de la posicién después de cerciorarnos que las muestras
habjan alcanzado la posicidn de equilibrio; la lectura puede hacer-

se transcurridas 24 h,
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La retirada de las muestras se hace mediante un recogemues-
tras adecuado, situado previamente en el fondo de la columna, sus-
pendido de un hilo de nylon mediante un motorcito que lo sube y ba
ja a velocidad lenta y uniforme (= 2 cm/min); asi no se perturba
apenas el gradiente que puede usarse en medidas posteriores. Ademis,
operando cﬁidadosamente, la precision alcanzada es relativameinte -
elevada. Dado el tamafio de las muestras y la dificultad para situar
la posicién de su centro de gravedad, hemos podido estimar la den;
sidad en un error, Ap = *0.0005 g/cm3. Los errores cometidos al

55

usar columnas de gradiente son aparentemente tan grandes

56

SO menores que los cometidos en una picnometria.

o inclu

1.4 Calorimetria diferencial (D.S.C.)

Es una técnica de gran aplicacién en el campo de los polime-
ros ya que permite el estudio de las djversas transiciones térmicas
que tienen lugar asi como también el estudio de transformaciores -
quimicas. La técnica D.S.C. (Differential Scanning Calorimeter) faci
lita una medida de la diferencia en las velpcidades de absorcidn de
calor por una muestra respecto a otra muestra de referencia inerte
cuando la temperatura de calentamiento (o enfriamiento) se programa
a una velocidad constante, Ambas muectras la de referencia y la pro -
blema se mantienen continuamente a la misma temperatura. Los termogra
mas asi obtenidos representan la velocidad de absorcidén de calor en

57,58

funcidén de la temperatura de la muestra
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En este trébajo hemos hecho uso de la D.S.C. para la medi
da de las temperaturas de fusién de las muestras investigadas ya
que suministra una medida mas precisa que las determinaciones sim
plemente Gpticas realizadas previamente con la ayuda de una barra
Koffler de gradijente de temperatura usada para la preparacién de
las muestras. Esta barra Koffler Ilega a ser suficientemente valij-
da para la determinacién de puntos de fusién, operando cuidadosa -

mente, como hemos comprobado en este laboratorio.

Utilizamos un microcalorimetro Perkin-Elmer DSC-1B* . Las
muestras utilizadas son restos de las pelfculas usadas para deter-
minacién de cristalinidad por espectroscopia IR. Fueron recortadas
de forma circular, adecuada a las capsulitas de aluminio en cuyo
interior colocamos la muestra cubriéndola con una laminilla metdli-
ca y sellandola mediante una prensa destinada a este fin., E1 peso
de muestra varia de unos 3 a 6 mg, segin el espesor de la pelicula,
que por su forma facilita un buen contacto con la capsulita metali-
ca. Las capsulitas de muestra y de referencia se colocan en los po-
cillos correspondientes de la célula calorimétrica per la que se
hace pasar un flujo constante (= 20 cm3/min.) de gas inerte -
(nitrégeno) durante toda la experiencia. Previamente bloqueamos los
potencidmetros '"Diferencial' y '"Cal ibrado de Temperatura'' en los va-
lores recomendados, y ajustamos el potencidmetro ''Pendiente'' hasta
conseguir que la lfnea de base dibujada en el registrogrdfico fuera

horizontal y bloqueandolo en el valor encontrado. Pespu€s de estos

* del laboratorio de la Seccidn de Fisica y Fisicoquimica de
Polimeros del Instituto de Plasticos y Caucho del C.S.1.C.
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pasos preparatorios tanteamos las condiciones de registro y elggi
mos las siguientes: sensibilidad calorimetro, 32; sensibilidad
registro, 5; velocidad de registro, 60 mm/min. y velocidad de ca-

lentamiento, 16°C/min,

Ya que es amplio el rango de temperaturas de fusidn de
las muestras preferimos operar con un valor fijo de '"Calibrado de
Temperatura' para todas las medidas y hacer una correccidn de la
temperatura mediante calibrado del aparato con un grupo de substan
cias patron de punto de fusidn conocido que abarcan el rango de

temperaturas de fusi6n de las muestras.

Debido a que los picos de los termcgramas de PE, no son su
ficientemente estrechos y agudos como los de compuestos molecula -
res totalmente cristalinos, es necesario adoptar un criterio de
lectura para determinar las temperaturas de fusidn (si bien en el
caso de polimeros es mds correcto hablar de intervalo de fusidn) .
En este trabajo elegimos los mdximos de los picos del termograma

57

previa correccién del retraso té€rmico dada la escasa conductivi-~

dad de las muestras poliméricas fig. 8.

Para ello se traza la recta pendiente del termograma corres-
pondiente al patrén Indio, registrado en las mismas condiéiones,
sobre los termogramas de las muestras y de los patrones para cali-
brado, haciendola pasar por la interseccion de las rectas tangentes
que definen el pico. La temperatura de fusidn leida es el valor de
la abcisa correspondiente a la interseccion de la pendiente del in-

dio con la verdadera linea de base del termograma. En el caso de -
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Procedimiento para lectura de la temperatura de fusiédn,
previa correccion del retraso termico,en un diagrama
D.S.C. En ordenadas, valor de entalpia de fusidn (.Hj,

en unidades relativas.



34,

termograma de doble pico seguimos el mismo criterio si hien entra-

fia mds dificultad el trazado de las tangentes.

Los compuestos utilizados como patrones junto con las tem-
u i a i -
perturas real (Treal) y leida (Tleida) estdn recogidos en el cua

dro siguiente:

€ Tieiga C)

real
Azobenzol 68.0 60.9
Benzol 95.0 89.4
Acetanilida 114.5 111.2
Fenacetina 134.5 ' 132.2
indio 156.0 156.6

La fig. 9 representa la curva de calibrado para correccién de la

temperatura leida. La recta de calibrado responde a la expresion:

T + 11,9 2)

. real = 0.926 Tle

ida

donde T viene dada en (°C). Esta correccidn es necesaria Si por
sencillez operatoria se trabaja con un valor fijo de ''Calibrado

(R H H
de Temperatura'' en lugar de ir ajustando la Tleida a la Treal para

pequefios intervalos del rango de temperatura deseado.

La precisién en la medida de la ''temperatura de fusidn"

(Th) es menor para las muestras que presentan picos anchos y poco
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Fig«9 Curva de calibrado para la determinacioén de la
Temperatura de fusiodn real.
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definidos; no obstante estimamos la precisidn alcanzada, en las

condiciones de registro, en un error, ATm, de +0.3°C.

- 1.5 Difraccién de rayos X con &ngulos pequefios

Cano su nombre in&ica, esta té€cnica permite el estudio de
efectos de difraccién a dngulos muy pequefios (<1°) respecto del
haz primario. Debido a la naturaleza del &nodo y del tubo, el haz
de rayos-X es siempre divergente. Como los rayos X no se pueden
focalizar de la misma forma que la luz visible, para obtener un
haz casi paralelo se tiene que recurrir al uso de un sistema de
col imacidn. Hay cinco procedimientos principales que permiten rea

59

lizar la colimacién de los rayos X: rendijas
60-62

, colimadores pun

6k

tuales , camara de Kratky 63, focal izacién por reflexién

y focalizacién por difraccion 65.

En este trabajo hemos utilizado una cémara de difraccién
de rayos X de &ngulos pequefios coit colimacién puntual de la casa
Rigaku-Denki acoplada a un generador de rayos X de 6 Kw de la mis

ma casa.

La ley de Bragg de la difraccidn, 2dsend=nA, (3), postula
que el éngulo de difraccién 0, de un haz de rayos X. con una lon-
~gitud de onda A, que atraviesa un cuerpo cristalino es inversamen-
te proporcional al espaciado d entre planos de la malla cristalina.

. En cristales ordinarios, inorganicos y met&licos, los espaciados
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reticuares son del mismo orcen de magnitud que la longitud de on-
da de la radiacién utilijzada, y por'lo tanto dan lugar a 4ngulos
6 relativamente grandes (10-30°). En sélidos poliméricos, algunas
moléculas bioldgicas y en a!guﬁos minerales especiales, los espa-
'ciados son del orden de varias decenas a centenares de A y los an
~gulos de difraccion correspondientes suelen ser menores que 1°,
La técnica de difraccion de rayos X en la regién de &ngulos peque
fios permite, pues, una investigaci6n directa de la estructura su-
pramclecular y textura de los polimeros, es decir, de las varia -
ciones en el tamafio, forma, orientacién y distribucidon de ilas re-

~giones cristalinas.

La fig. 10 representa esquematicamente el principio basi-

co de la cémara de colimacién puntual empleada donde Cy Y €y son

“Fig. 10
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dos colimadores puntuales de 0.5 y 0.3 mm de diametro ¢; S es la
placa interceptora del haz ( 1.5 mm ¢); P la pelicula fotografi-
ca; M la muestra; s el didmetro del haz primario en la pelficula

fotogréfica y r el radio del anillo de difraccion.

El di&metro del haz primario s, viene dado por:
s=c, ¥ E—-(C'+C2) )

Poflejemplo, para CC=CP=300 m se tiene s=1.1 mm con lo que el haz
primario es completamente interceptado por S. La resolucidn alcan
zada depende cbviamente de las aberturas < Y <, de los col imado-

res utilizados asi como de las distancias CC, CP y CM elegidas.

La resolucién obtenida vicne dada por O = /2 . 0.6 _ 2x10-3(rad.)
ce 300
y teniendo en cuenta la ley de Bragg (3) para &ngulos pequefios,
i Aty _ 1.54 A

el espaciado méximo sera: d

o
—- = 750 A, (aqui ©
max 8 2x10- (6
es el doble del angulo de la expresion (3)), conocido en este caso
come espaciado grande (L). Para MP=200 mm y dado que S>s el espa-
ciado grande, correspondiente a un anillo de difraccion de diametro

[+
S, es LmaxﬂQOO A. Asi pues, solo se podran observar en la pelficula

-]
fotografica los anillos de difraccién correspondientes a L<h00 A,

El espesor de muestra utilizado fue de 1-2 mm y el tiempo
de exposicidn de unas 2.5 h para una potencia de generador de -

k.5 Kw.

Hay un conjunto de muestras que requirieron mayor resolu-
cién por lo que obtuvimos sus difractogramas operando en las condi-

ciones siguientes: c Y < colimadores de 0.3 y 0.2 mm ¢ respecti -
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vamente, CC= %—CP =~ 168 mm y MP=300 mm y con tiempos de exposicidn

-]
ligeramente mayores. (En estas condiciones Lmaxg 600 A).

En la fig. 11 se representa e! anijllo de difraccion que se
obtiene en la placa fotografica y el perfil densitométrico corres-
pondiente. La medida de r, para calcular L, se realizd sobre los
perfiles densitométricos de las pelfculas fotograficas, obtenidas
mediante un microdens itémetro Joyce-Lebell MKIIl por ser un método
mis preciso y cémodo que la observacidn directa en la pelicula.
Estos perfiles presentan junto a los inaximos de difraccién, més o
menos bien definidos, un fondo que aumenta continuamente al acercar
se al borde de la sima correspondiente a la placa interceptoia
(cfrculo no ennegrecido) y que se debe a la dispersion de radiacién
(Scattering) contfnua de la imuestra y del haz primario y que pertur-
ba sensiblemente la posicién de los mdximos cuando estos no son muy
intensos, En la fig. 11 estd sefialada, mediante fiechas, la posi-
cidn correcta de los méximos de difraccién una vez deducida la con-

tribucion debida al scattering contfnuo.
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2. RESULTADOS EXPERIMENTALES

2.1, CARACTERIZACION QUIMICA D LAS MUESTRAS

Dependiendo de la cinética y condiciones de polimerizacidn,
el PE comercial presenta una cierta concentracién de defectos en
las cadenas principales que son fundamentalmente ramificacicnes -
cortas de tipo hidrocarburo saturado y en menor proporcién de natu
raleza etilénica 51. El an8lisis de los espectros infrarrojos de
las muestras confirma la presencia de grupos metilo y diversos ti-
pos de insaturacijones. La oxidacién de la mayoria de las muestras
investigadas es practicamente despreciable. Sin embargo las mues -
tras B3, B5 y B6 presentan una oxidacién considerable y por lo tan
to tuvieron que ser descartadas del estudio estructural, por su
comportamiento tan andmalo en relacién con el resto de las muestras.
Ello se debe a la exaltacién de ios valores de absorcién de las ban-
das IR estudiadas. Las muestras A'6 y A5 presentan bandas de intensi
dad media a 1745 cm_] y 1260 cm—1 que podemos atribuir a grupos es

ter (acetato) (restos de catalizador de polimerizacién).

2.1.1. Determinacién del contenido de grupos metilo

En los espcctros de hidrocarburos saturados en estado s6li-
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do, la banda a = 1576 cm-l, correspondiente a ia vibracion de de-
formacion simétrica del grupo metilo, aparece éon suficiente niti
dez para que sea idonea para la determinacidn cuantijtativa del
contenido de grupos metilo. En el caso de muestras de PE, por el
contrario, esta banda aparece fuertemente solapada por otras que
deben su origen a vibraciones de aleteo (wagging) de los metile -
nos en conformacién no plana, y por tanto originadas, er parte,

66,67

por las moléculas en las regiones amorfas y en parte por

los defectos conformacionales en los microcristales 29. El espec-
tro de las parafinas en estado fundido es muy parecido en esta re
~gién al del PE en el estado s6lido y fundidc. No obstante, a pe-
sar del solapamiento, esta banda es la mas interesante del espec-
tro para la determinaci6n del contenido de grupos metilo, o grado
de ramificacién GR, en PE. Inicialmente la determinacién del con-
tenido de grupos CH3 se llevo a cabo en estado fundido usando co-
mo muestras patron algunos hidrocarburos 1fquidos 66-68. Posterior

63

mente Bryant y Voter midieron los coeficientes de absorcién de
la banda a 1376 cm-1en los espectros de PE en estado sdlido y fun-
dido y encontraron que estaban relacionados entre s7. De esta mane
ra se hizo posible la determinacidn del contenido de CH, en PE en

3

estado solido previa correccién de la fuerte interferencia de las

67,51

. 2 - - - -,
bandas que la solapan . Willbourn 3 comunicé mds tarde un mé
todo para la determinacidn del GR, basado en la eliminacidn de las
bandas que interfieren mediante compensacidn con una muestra de po

limetiieno lineal. En los espectros de una serie de PE de GR cono-



43,

cido ( determinado por otro método 23) encontrd una relacién entre

-1 -
el coeficiente de absorcidn K{cm ') de la banda a 1375 cm ! y el

num. de CH,/1000 C:

3

CH,/1000 C = 0.85 K

3 1375 )

La expresi6n (5) es de aplicaci6n general para la medida de GR en
PE y ha sido utilizada por numerosos investigadores 70’7]. Hasta
ahora es el método mds preciso y sensible ya que pemite determi -

nar grados de ramificaci6n de hasta 0.5 CH,/1000 C. Sin embargo

3
es dificil la preparacién de una buena cuia de PE lineal y determi
nar cudl es la compensacién exacta para cada una de las muestras

investigadas.

En el presente trabajo presentamos un nuevo método que elij
mina estos inconvenientes y que consiste en la aplicacién del pro-

kg 50

~grama de cdlculo de Pitha y Jones modificado para la descom-
posicién de bandas espectrales. A continuacién se comparan el méto

do de descomposicion de bandas y el de compensacidn.

2.1.1.1, MEtodo de descomposicidén de bandas

La banda compleja que se extiende entre 1320 y 1400 cm-]

se descompone en sus componentes mediante aplicacién del programa
de cdlculo anteriormente citado 49,50 (2.1.3.1) figs. 12a-b. Se pue
de ver el buen ajuste alcanzado que hace que la envolvente teérica
y la experimental se superpongan en todo el intervalo de frecuencias

estud iado.
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Para la deierminacién cuantitativa dellcontenido de CH3
calculamos el coeficiente de absorcién K, de la banda componente
a 1376 am ! en los espectros de seis muestras de grado de ramifi
cacién conocido. Con los valores medios de K]376(cm-1) obtenidos
en los espectros de pelfculas diferentes de cada una de las mues
tras se coﬁstruyé la curva de calibrado de la fig. 13. El punto
correspondiente a la muestra A8 se desvia mucho y como veremos
mis adelante este hecho se repite en la aplicacién del método de .
compensacion. Por tanto no se ha tenido en cuenta al trazar la
recta de calibrado. Por el método de minimos cuadrados se ajustd

una recta a la curva de calibrado de la fig. 13 obteniendose la

siguiente ecuacidn:

GR(CH3/IOO C) = 0.085 K -0.086 6)

1376

que permite calcular el GR expresado en CH3/100 C. Si comparamcs
esta dltima ecuacidn (6) con la propuesta por Willbourn (5) se
puede observar que son idéntjcas las pendientes de las dos rectas

obtenidas.

Los valores de GR calculados a partir de la ecuacién (6)
se dan en la tabla |l. Las muestras marcadas con un asterisco son

las de GR conocidc que hemos empleado como patron.

2.1.1.2 Método de compensacion

Preparamos dos cuiias de compensacién empleando las muestras
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Fig.13 Curva de calibrado para la determinacién del grado

de ramlflcaCLOn (PH /100 C) por el método de des--
composicidn de bandas.
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A2 y A3 que pueden'considerarse préctiﬁanente lineales. Se fntrodu-
jo cada una de estas cufias en el haz de referencia del espectrcfo -
témetro hasta conseguir que el perfil de ia banda a 1376 cm.I fuese
lo m3s simétrico posible y que la transmisién a ambos lados de di -
cha banda fuera la misma. En la fig. 14 presentamos los resultados
obtenjdos por este procedimiento en los espectros de las muestras

Al y A'10,

Calculando los valores de GR de las muestras patrdi medjan-
te la ecuacién (5), obtuvimos valores inferiores a los conocidos.
Por esta razdn procedimos a dibujar curvas de calibrado a partir de
los valores de K medidos, utilizando las dos cufias A2 y A3, frente
a los GR conocidos fig. 15. Obtuvimos asi dos rectas paralelas so -
bre las que se encontraban los puntos correspondientes a cuatro de
las muestras patrén. El punto correspondiente a GR=1,3(A8) estd -
fuera de las dos rectas. La desviacion observada es de la misma mag
nitud y sentido en ambas rectas y andloga a la que encontramos en
la aplicacién del método anterior (fig.13). El valor que se obtiene
para el GR de A8 por aplicacién de la ecuacion (6) es de 1.75
CH3/100 C que se encuentra en muy buen acuerdo con los cbtenidos al
aplicar el método de compensacién (tabla ll). Por esta razén admiti

mos este valor para el GR de la muestra AS.

Por el método de minimos cuadrados se ajustaron dos rectas
a las curvas de calibrado de la fig. 15 obteniéndose ia siguiente
ecuacion:

GR(CH3/100 C) = 0.106 K1376+b (7)
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Fig.l5 Curvas de oa11brado para la determinacidn del
grado de ramificacién (CH3/lOO C) por el método
de compensaciédn.
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donde b toma los valores 0.08 para la cuiia A2 y 0.28 para la cufia
A3. Los valores de b deben correspon&erse aproximadamente con el
GR de cada una de las muestras utilizadas como cufa. El valor de
la pendiente encontrada en este trabajo es mayor que el obtenido

por Willbourn 23 70

mientras que Badilescu y co. obtienen valores
menores (0.072 y 0.068) y diferentes para cada una de las cufias em
pleadas. Estos resultados confirman que el valor de la pendiente
depende de la apreciacidn subjetiva del operador y pone en eviden-
cia los inconvenientes, anteriormente indicados (2.1.1.) del méto-

do de compensacién,

Los valores de GR, determinados por este métcdo, aparecen
en las columnas 32 y 42 de la tabla 1l. Dichos valores son simjla -
res en las dos determinaciones como se deduce del pequefio error re-
lativo (tabla |1, Gltima columna). Los valores de GR, obtenidos por
el método de compensacidn, son en general mayores que los obtenidos
por el método de descomposicidn de bandas y esta diferencia es mas
acusada a medida que aumenta el GR. Esto se traduce por un valor
de la pendiente de la recta, representada por la ecuacidn (7), mas
alto que el de la expresidn (6). Dado que la descomposicidn de ban
das del perfil infrarrojo es excelente y que los cceficientes angu
lares de las ecuaciones (5) y (6) coinciden, consideramos razona -
ble tomar como valores de GR de las muestras estudiadas los deter-
minados por el método de descomposicién de bandas y recogidos en

la 22 columna de la tabla I1I.

La descripcién y presentacidn de los resultados del mé:odo
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de compensacién, se ha hecho para poner'en evidencia los inconve -
nientes de que adolece este método,'que no se encuentran en el mé-
todo de descomposicién de bandas mediante programa de cdlculo. Sin
embargo, el método de compensacién parece dar mejores resultados

cuando se aplica a PE con GR muy pequefio, menores de 0.1,

2.1.2 Método diferencial para la determminaci6n del grado

de insaturacisn de PE

Los espectros de la mayoiia de las muestras de PE investiga
das, (fig. 7), presentan bandas tipicas del doble enlace C=C que
por su intensidad indican la existencia de insaturaciones en propor
cidon apreciable, por lo que hay que tenerlas en cuenta al estudiar
las propiedades estructurales. La region del espectro adecuada para
determinar el grado de insaturacidn es la correspondiente a las vi_
braciones de deformacién fuera del plano de los hidir6genos unidos
al doble enlace (850-1000 cm-‘), ya que en los diversos tipos de in
saturaciones vibran a frecuencias diferentes y adem3s originan ban-

31,32

das intensas . Los tipos de insaturaciones presentes en las -
muestras de PE dependen del tipo de polimerizacién empleada 72. Se

han encontrado insaturaciones del tipo vinilo, trans-vinileno y

vinilideno predominando la insaturacidn tipo vinilo en el PE de al-
ta densidad (tipo Phillips y Ziegler) y la insaturacién vinilideno

en PE de baja densidad 72’70.

La banda a 895 cm-l, correspond jente a la vibracién de ba -
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68,69,73

lanceo (rocking) de los grupos metilo de ramas laterales
y fundamentalmente los de tipo butilo 7h, se solapa con la banda
a 888 ! caracteristica de los grupos vinilideno y en mucha me-
nor extensidn con la del grupo vinilo (v 910 cm-]) asimismo la in
saturacion trans-vinileno se ve ligeramente perturbada por una
banda débif alrededor de 964 Cm-l 9. Es pues necesario hacer -
una correccién de la banda a 895 cm-] para la determinacidn exac-
ta del contenido de grupos vinilideno como han realizado irvesti-

gadores anteriores en la determinacion de insaturaciones en -

pe 8974,

En este capitulo proponemos un método diferencial por es-
pectroscopia IR para determinacion cuantitativa de insaturaciones

en PE 75

. La técnica consiste esencialmente en el registro de un
espectro diferencjal, colocandoc una pelfcula en el haz de la mues

tra y otra pelicula bromada, de idéntico espesor, en el de refe -

rencia.

La fig. 16 presenta los espectros de absorcidn de dos mues
tras B4 y B10 antes y despuds de la branacidn (espectros ay c) vy
los respectivos espectros diferenciales (espectros b y d). La exce
lente superposicién de los registrés de la pelicula bromada y sin
bromar, y la estabilidad de la linea de base en los espectros dife
renciales, son indicativos de la igualdad alcanzada en el espesor
de ambas pellculas. Asi se asegura la compensacidon exacta de las
bandas interferentes. En los espectros diferenciales podemos obser
var las bandas de insaturaci6n en la region de los 900 cm-1 (vibra
ciones de deformacidon fuera del plano de los hidrogenos unidos al

doble enlace C=C) y la banda menos intensa a 1645 cm-1 (vibracién
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de valencia del doble enlace).

La fig. 17 representa los espectros en la regidn 850-1050
cn = de seis muestras con diferente tipo y contenido de insatura-
ciones. En A se dibujan, superpuestos, los espectros de la muestra

bromada (l17nea discontfnua) y muestra sin bromar. En B zparecen

los correspondientes espectros diferenciales.

En el cuadro siguiente indicamos los tipos de insaturacidn
- . . =1
presentes en las muestras, asi como la posicion en cm = de las ban
das correspondientes y los valores de sus coeficientes de absor- =~
.l . 76 e »
cion molar €, determinados por Kock y Hol usando la correccion

74

de Lomonte .

tipo de insaturacién conformacion posicién(cm-1) 876(cm-])
trans-vinileno R-H,C C=C"H 965 168
H”  NCH,-R!
R-H,C H
vinilo 2 = 910 123
H NH (390)
R=-H.,.C H
vinilideno 2N e=g” 888 129
R-H,c7

Medimos las absorbancias en los espectros diferenciales tra
zando una linea de base que une los puntos de transmisidén a 850 y
930 cm-1 para los grupos vinilo y vinilideno y otra entre 930 y -

1000 cm-] para el trans-vinileno.
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Fig. 17 Espectros IR entre 800 y 1000 cm'_1 correspondientes

a seis jmuestras de PE (a: A'10, b:B9, c: A2, d: 34,
e: All,y £: A8). (1)t entes y depues(linea de trazos)
de la bromacidn. (2): espectros diferenciales.
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~grupos metilo y donde la insaturaci6n vinilideno es predominante

58.
76

La expresién que faciiita el ndmero de C=C por cada 100C

es:

C=C_y = 1.4 A/pde 8)
100 C’

N (

. T
donde A es la absorbancia (lig TQJ, € el coeficiente de absorcién
molar (cm-1), p la densidad macroscépicav(g/cm3) y d el espesor de
la pelicula (cm). El producte pd lo determinamos pesando pelfculas

no bromadas de 1x2 cm.

En la tabla IIl a aparecen los valores de los coeficien -
tes de absorcidn K(cm-l) de las bandas de insaturacion y de la ban

da a 895 cm-] asi como el espesor de las pelfcuias utilizadas.

En la tabla Il b estdn recogidos los valores encontrados
de los diversos tipos de insaturaciones. Las muestras estadn agrupa
das en dos clases. En la primera se encuentran las de mayor densi-~

dad y en la segunda las menos densas (2.2.1.) y ordenadas segiin el

grado de insaturacidn decreciente, En la Gltima columna aparece la

relacion entre el contenido de grupos vinilo y de virilideno, Se
observa que el cociente vinjlo/vinilideno es mayor que la unidad
para las muestras de alta densidad.y menor ‘para las muestras de ba
ja'densidad. Segln estos resultados, podemos decir que este método
de espectroscopia diferencial, para la determinacién de insatura -
ciones, es imprescindible para la medida correcta de la insatura -

cién en PE de baja densidad (normalmente con alto contenido de -

72)
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Tabla Il a

Coeficientes de Absorcién K(cm-])

pelicula K965 K910, Kgag K895

d (cm)
Al - - - -
A2 0.0519 0.00 11.35 0.00 -
A3 0.0530 0.00 ¢.00 0.00 -
AL 0.0580 1,17 2,32 0.90 -
A5 0.0598 0.08 0.84 0.97 0.30
A'6 0.0245 0.00 0.00 0.00 -
A'7 0.0226 2.57 1.06 1.55 0.40
A8 0.0585 0.07 0.21 0.79 0.64
A9 0.0576 0.10 C.k2 2.26 1.00
A'10 0.0388 3.25 12.76 L 43 0.9k
All 0.0551 0.18 0.60 3.03 1.00
A'12 0.0277 0.25 0.50 k.19 1.52
B1 0.0176 9.66 13.81 1.93 -
B2 0.0259 4,83 10.96 3.24 -
B3 0.0320 0.0C b4 .47 0.00 -
Bl 0.0328 1.71 1.83 1.83 1.62
B5 0.0315 0.00 6.00 0.00 -
B6 0.0334 0.00 0.00 0.00 -
B7 0.0269 6.54 15.06 7.32 1.13
B3 0.0315 6.00 22.16 8.92 1.35
B9 0.0287 1.22 3.00 7.39 1.64
B10 0.0274 0.47 0.73 6.72 1.63
B11 0.0289 2.64 7.00 9.07 2.56
B12 0.0330 0.48 0.36 6.15 2.06
B13 0.0254 1.08 1.71 12.20 2.88



' Tabla i} b

Grado de

H =C/
Insaturaciones (C=C/100 C) insaturacidn

Densidad trans-Vinileno Virilo Vinilideno ( Cc=C ) Vinilo
p(g/cm”) 965 cm _ 910 aa”! 388 cm! 100 € Vinilideno
B8 0.930y 0.054 0.272 0.104 0.430 2.62
B7 €.9318 0.053 0.180 0.085 0.323 2.12
B1 0.9585 0.084 0.164 0.022 0.270 7.45
A'10 0.5335 0.027 0.152 0.050 0.229 3.04
B2 0.9365 0.046 0.134 0.038 0.218 3.53
~A'7 0.96k4g 0,022 0.148 0.018 0.188 8.22
A2 0.9634 0.000 0.136 . 0.000 0,136 >136
BS 0.9hlks 0.000 0.C72 0.000 0.072 > 72
Al 0.9507 0.010 0.033 0.012 0.055 2,75
B3 . 0.9455 0.000 0.054 0.000 0.054 > 54
A5 0.936¢ 0.001 0.009 0,011 0.021 0.82
A3 0.964g 0.000 0.000 0.000 0.000 -
A'6 0.9459 0.000 0.000 0.000 0.000 -
B6 0.9417 0.000 0.000 0.200 0.000 -

" Bl1 0.9204 0.024 0.087 0.107 0.218 0.81
B13 0.8979 0.010 0.022 0.148 0.180 0.15
B9 0.910g 0.011 0.038 0.088 - 0.137 0.43
B10 0.90ky 0,00k 0.009 0.080 0.093 0.1
B12 0.918y 0.004 0.005 0.073 0.082 0.07
A'12 0.9117 0.010 0.006 0.050 0.066 0.12
B4 0.9261 0.015 0.022 0.021 0.058 1.0
A1l 0.91kg 0.002 0.007 0.036 0.045 0.19
A9 0.9203 0.001 0.005 0.627 0.033 0.18
A8 0.9268 0.001 0.903 0.009 0.013 0.33
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12

y en PE tipo Ziegler (con notable contenido de vinilideno ““j. En PE

de alta densida¢ tipo Phillips, que solo presenta insaturacién tipo

72

, este método es menos necesario.

vinilo
Mediante un c8lculo sencillo se puede estimar el nidmerc de

los diversos tipos de insaturaciones que se encuentran en una -

'macromolécula''. En el siguiente cuadro se da el nimero de grupos

vinilo y vinilideno por macranolécula determinados en un conjunto

de muestras.

Grado de
pulimerizacién vinilos/molécula vinilidenos/molécula
n
B8 400- | 1 0.4
A'10 710 1 0.3
A'7 645 1 0.1
A2 10700 14 0
AL 8600 3 1
A5 17500 1.6 ‘ 2
AN 3850 0.3 1.5
A9 3800 0.2 1

Es notable el caso de A 2 que contiene 14 grupos vinilo (en los ex-
tremos de cadena de longitud desconocida) disminuyendo asi su carég
ter de PE lineal como podriamos considerarlo si tenemos en cuenta

solo los grupos metilo presentes (=5 CH3Anolécula).



Tabla 1V

CH3/100 ¢ C=C/100 C GR,/100 C
Al 0.17 - 0.17
A2 0.05 0.136 0.19
A3 0.28 0.000 0.28
Al 0,64 0.055 0.70
A5 0.91 0.021 0.93
A'6 1.21 0.000 1.21
A'7 1.06 0.188 1.25
A8 1.75 0.013 1.76
A9 2,59 0.033 2,53
A'10 2.34 0.229 2.57
All 3.00 0.045 3.04
A'12 3.5k 0.066 3.61
Bl 1.54 0.270 1.81
B2 2.1 0.218 2.63
B3 2.61 G.054 2.66
Bl 2.83 0.058 2.89
B5 2.90 0.072 2.97
B6 3.18 0.000 3.18
B7 2.93 0.323 3.25
B8 3.06 0.430 3.49
B9 4 kg 0.137 k.63
B10 L. 68 0.093 4,77
B11 5.12 0.218 5.34
B12 5.28 0.082 5.36
B13 6.72 0.180 6.90
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2.1.3 Grado de ramificacién -total

En la tabla IV aparecen reunidos el grado de ramificacién
GR(CH3/100 C) y el grado de insaturacién (C=C/100 C). Vemos que
el ndmero de dobles enlaces (C=C) en el PE comercial es conside-
rablemente ﬁenor que ¢l de grupos metilo. No obstante en algunas
muestras llega a suponer mds del 10% de GR por lo que creemos ne-
cesario la introduccién de un nuevo concepto: el de grado de rami

ficacion total (GRt) que es la suma de CH,/100 C y de C=C/100 C y

3
puede constituir una medida del grado de irregularidad quimica de

las cadenas. Los valores de GRt estdn recogidos en la ditima colum
na de la tabla |V y serdn los que utilicemos al estudiar la depen-

dencia de las propiedades estructurales del PE frente a la irregu-

laridad quimica de las cadenas.

2.1.4 Estudio de las regibnes espectrales 1320-1400 cm-1

1

y 700-800 cm

2.1.4,1, Regidn espectral 1320-1400 c:m-1

Desde hace tiempo se ha prestado especial atencidn a la re-
~gién 1200-1400 cm-] del espectro infrarrojo del PE por las diferen-
cias tan notables que presenta con relacién a los espectros de sus

conpueétos hamdlogos las parafinas sélidas (fig. 25). En esta regidn

se encuentra la banda correspondiente a la vibracién simétrica del
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64,

grupo CH3 hacia 1376 r.m-1 que es la Unjca observable en el espectro
de las parafinas sélidas, mientras que en el espectro del PE existen

en general tres bandas mis, relacionadas con la estructura macromo-

45,68,69,77,78

. Estas bandas se deben a

12,78,79

lecular y la cristalinidad

vibraciones de aleteo de los grupos CH2 en conformacién no plana

79

Snyder ha éalculado teéricamente las frecuencias de los
modos normales de vibracidn de secuencias cortas de metilenos (CHZ)
con distintas conformaciones y ha podido asi realizar una asigna -
cion casi completa del espectfo de PE fundido basandose en los espec
tros IR de n-parafinas 1fquidas. Posteriormente Zerbi 12 ha calcula
do tedricamente el espectro de PE lineal en estado s6lido, en se- -
cuencias largas de metilenos, (200 monémeros CH2 en conformaciébn
trans, caso ideal) donde introduce de manera regular o al azar los
siguientes defectos conformacionales: G, GG,.GTG, GTTG, GGTGG. La
asignacion encontrada para el doblete 1350-1367 <:m-1 difiere de la

79

propuesta por Snyder . En el cuadro adjunto se recogen las fre- -
cuencias de las bandas infrarrojas observadas y las asignaciones da-

das por dichos autores;

Posicidn (cm ) Snyder 73 Zerbi 12
1376 m -CH3 Ssim. -
1367 m GTG- -GTTG-
1350 m ~6G- ~6G- + -GTG-

(T)m-GGTGG-(T)n
1340 d (h) 1344 -TG terminal _
1388 -GTTG-

1300 m ~-GTG- -
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m, d; intensidad media y débil respectivamente; h: hombro.

Okada y Mandelkern 78 estudijan las bandas ‘''gauche' en los
espectros de monocristales de PE y muestras cristalizadas del es-
tado fundido (con amplio ranéo de valores de densidad). Estos fiii-
vestigadores encuentran para ambos tipos de muestras un comporta-
miento similar y sugieren que las bandas ''gauche'' se deben a la
vibracion de aleteo de los grupos CH2 de la regi6n interlaminar
amorfa. Ademds afirman que los monocristales de . PE no poseen una

29

estructura de plegado regular y mantienen que no se puede dedu
cir del estudio de estas bandas que el PE cristalizado del estado
fundido presente una estructura plegada, tal como sostienen otros

autores BQ’81.

Poster jormente Jackson y Hsu estudjando los espectros

H
registrados a diferentes temperaturas, calculan la diferencia de
energia entre los estados gauche y trans y encuentran que sus re-

79

sultados son consistentes con la asignaci6n de Snyder .

En el presente trabajo hemos recurrido a la aplicacidn de
un programa de cédlculo de descomposicidn de bandas espectraleshg’so
para el estudio de la regi6n 1320-1400 em ', El uso de este pro- -
~grama permite fundamentalmente la determinacién directa del GR
(2.1f1) pero al mismo tiempo puede servir para encontrar el nime-

ro y posicién de las bandas que originan la absorcion compleja re-

~gistrada en esta regidn.

E1 ndmero de bandas componentes introducido para los caTl-
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culos del programa ha sido de § siguiendo la asignaci6n propuesta

19

por Snyder y guiados por el aspecto de los perfiles experimen-
-1

tales. Como el hombro que aparece a =1340 cm en las muestras

mas lineales,se hace mas intenso en las més ramificadas, podemos

admitir la presencia de dos bandas a 1344 y 1338 cm-] tal coiio

propone Snyder.

Para encontrar los pardmetros adecuados de las bandas com-
ponentes que ofrecen un ajuste espectral Sptimo, hemos realizado
un estudio previo que permite establecer los valores de la semi -
anchura de las bandas componentes (Av]/Z). En el cuadro que figu-
ra a continuacién se recogen: en la segunda columna los valores de
la semianchura (AVI/Z)’ en la columna tercera aparecen los valo -

res medios de la semianchura (Av, ,,) para el conjunto de muestras

172

investigado junto con la desviacion cuadrdtica media de AV]/Z'

posicién(cm_l) Avl/z(cm-]) A61/2(an-1)

1376 3.0 4.8 £ 0.07
1367 5.5 7.7 + 0.12
1350 5.5 9.k £ 0.15
134k 4.0 6.3 £ 0.30

1338 k.o 8.0 £ 0.51
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el valor medio de la funcion de minimizacién FSM |=(8.6il.l)x10-4]

permite determinar la bondad del ajuste alcanzado, que en este ca

so es muy bueno dado ia pequefiez de FSM.

El programa de cilculo suministra las bandas componentes,

la envolvente calculada y el perfil experimental dibujados punto

a punto en escala dé transmitancias. De este dibujo discontinuo
resulta dificil visualizar la bondad del ajuste., Para la obtencién
de un dibujo en trazado continuo,utilizamos el equipo Hewlett-~
Packard modelo 9, 830 A con un Plotter adosado, empleando un pro-
~grama de cdlculo 83 con los datos de salida del programa anteriorh9.
Dicho programa de c&lculo transforma los datos de transmitancia

en valores de absorbancia y proporciona un dibujo continuo de las
bandas ccmponentes y de la envolvente calculada, a un intervalo de
frecuencias variable a voluntad (0.5 cm-]), y del perfil experimen
tal al intervalo de frecuencia en que se leyeron los datos del es-
pectro expandido (1 cm-1).-La fig. 18 y las figs. 12a-b jlustran

la descomposicién de bandas en esta region en la que puede verse las
cinco bandas componentes y la excelente superposicién de la envol -

vente calculada con el perfil experimental en todo el intervalo de

frecuencias estudiado.

En la tabla V se recogen los datos del espesor de las peli
culas empleadas y los valores de los coeficientes de absorcién
K(cm—]) de las cinco bandas ccmponentes. Cuando se representan los
valores de los coeficientes de absorcién K de las bandas a 1367,

1350 y 1338 cm_l frente a 1-X (X: cristalinidad,2.2.2) fig. 19,se
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Tablz V

Espegor de Coeficientes de Absorcién K(cm-])

" ‘(cc:;])a Y1376 K367 Kisso  Kisuw Kizsg
Al 0.0084 - 2.99 13.37 9.83 1.10 1.64
A2 0.0150 2.ho 12.87 9.4k 1.05 1.52
A3 0.0079 4, 31 2.7 8.94 1.21 2,17
AL 0.0172 8.28 19.09 12.16 2.61 3.31
A5 0.0130 12,42 22.21 15.45 2.27 L4 .89
A'6 0.0074 15.27 18.79 12.19 3.49 L. 6i
A'7 0.0049 13.53 14.77 9.33 2.33 2.31
AS 0.0125 21,63 26,44 17.21 L 5€ 6.15
A9 0.0110 30.60 28.27 18.32 L, 42 5.52
A'10 0.0047 28,55 22,04 12,96 3.63 L. 89
Al 0.0128 36 .08 28,06 18.94 4,90 7.22
A'12 0.0109 L2 6l 31.07 17.35 6.42 7.87
B1 0.0032 19.17 16.37 9.85 - 2,96 L 06
B2 0.0037 29.35 23.78 15.42 3.61 2.85
B3 0.0054 31.67 38,01  21.90 7.01 6.31
B4 6.0035 35.11 34,30 22.12 7.02 7.05
B5 0.0039 34,36 23.23 12.08 4,28 7.03
B6 0.0033 38.38 36.65 22,54 6.72 6.30
B7 0.0035 35.44 23.20 13.38 L 82 6.28
B8 0.00L44 37.01 23.69 12.77 5.0k 6.82
B9 0.0089 53.87 29.82 15.23 6.52 8.92
B10 0.0055 56 .02 30.24 17.08 6.85 9.22
B11 0.0036 61.24 30.53 17.18 6.56 9.25
B12 0.0068 63.12 30.61 17.65 5.62 8.42
B13 0.0060 80.07 39.97 13.50 7.12 9.97
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~de las bandas correspondientes a metilenos en confor-
macidén no plana y la "amorficidad"  (1-X).



71.

encuentra una dependencia lineal. Sin embargo, se observa una se-
~gregacion de los puntos correspondientes a la banda a 1350 cm-].
A las muestras de alto peso molécular A(0) les corresponden valo;
res mas altos de K que a las de bajo peso molecular B(8); esto
parece indicar quz existe una mayor concentiracion de conformacio-

nes -GG- en las primeras.

Si ahora representamos los valores de K de las bandas a
1367 y 1350 cm-1 frente al GRt, figs. 20 a,b, observamos una se -
~gregacidn de los puntos seglin el peso molecular de las muestras.
En las muestras A(0), K aumenta r3pidamente para valores pequefios
de GRt y tiende a estabilizarse para GRt>Z' Por el contrarijo, las
muestras B(®) presentan un crecimiento lineal de K al aumentar
GRt' Las muestras A'(0) de peso molecular medio se situan en posi
cion intermedija entre las A y B. Todas las curvas, asi obtenidas,
presentan una ordenada en el origen (GRt=0) cuyo vdlor depende de
las condiciones de cristalijzacién. Los valores de K de la banda a
1338 cm-‘ no se han representado frente al GRt pues dado su peque

fio valor no es posible poner en evidencia la segregacién observa-

da con claridad en las otras dos bandas en estudio,

En la fig. 21 se ha representado K1344 frente al GR, en-

contrandose una dependencia lineal que apoya la asignacidn dada

79

para esta banda por Snyder
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Fig. 21. Relacion entre el coeficiente de absorcidn K(cm-]),
de la banda a 1344 cm~1 y el grado de ramificacién.

1

2.1.4.2 Regidn espectral 700-800 cm

En esta zona del espectro infrarrojo aparecen las bandas

correspondjentes a la vibracion de balanceo (rocking) de los gru

32

pos metileno ~ . Para secuencias largas de grupos metilenos en

conformacidn plana -(T)n- (n>4) estos vibran a la misma frecuen-

84

. -1 .
cia, 719 cm ; cuando n<k 1o hacen a mayor frecuencia

En el estado s6lido cristalino, debido a la inherente in-
teraccidn intermolecular, se origina un desdoblamiento (splitting)

de algunas de las bandas del espectro. Este desdoblamiento es ca-

32

\

tros de las parafinas de larga cadena, en fase sélida, con estruc

1 85

racteristico de la celdilla unidad cristalina ", Asi los espec -

tura cristalina ortorrdmbica presentan un doblete a 720-730 cm

mientras que en los de las parafinas con estructura triclinijca -
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86-88

aparece una sola banda . En el espectro de PE con celdilla

3 1

unidad orcorrémbica se encuentra el doblete a.720-730 cm
mientras gue en el de PE con estructura monoclfinica 89,aparece
una banda dnica (v715-718 cmrl). Esta estructura monoclinica

puede aparecer excepcionalmente en condiciones especiales de

cristalizacion.

El doblete a 720-730 cm“l se asigna a la vibracisn de
balanceo de las secuencias de metilenos en conformacion trans
-(T)n- que constituyen los microcristales de PE. Las bandas a
720 y 730 cm_l responden a una variacidén del momento dipolar

32

segln los ejes cristalograficos b y a respectivamente . Las

secuencias de metilenos trans, menos largas, que no cristali-

-1 90
zan, contribuyen a la intensidad de la banda a 720 cm ! .

El espectro de PE lineal en estado fundido presenta
una sola banda a 719 cm—], mucho menos intensa que en estado

solido y asimétrica por el lado de mayor frecuencia (fjg. 25).

79

, estaasimetria estd provocada por la absorcion

Segin Snyder
originada por la vibraci6n de secuencias cortas de metilenos en
conformacion distinta a la plana. En el espectro de PE ramifi-
cado se observa un hombro por el lado de frecuencias mayores,

que llega a hacerse bastante nitido en las muestras mas ramifi

69,91
] (fig.23 y figs.43 a-b).

cadas, alrededor de 770 cm
Una inspeccion mas detenida del perfil del espectro infrarrojo
de las muestras investigadas indica que la asimetria de la ban-

da a 730 c:m-1 se hace evidente para las muestras menos cristali-

nas.
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Los espectros de hidrocarburos de tipo parafinico en esta-
do ITquido muestran que las ramas etilo, propilo, butilo y amilo
estdn asociadas a bandas que aparecen a 775, 740, 730 y 725 92.

Willbourn 23

, en un intento de estudiar IQ naturaleza (longitud)
de las ramas laterales en PE, utilizd la espectroscopia |R de com
pensacidén para eliminar las bandas intensas a 720 y 730 cm"I y

asi obtuvo el espectro correépondiente al hombro que atribuye a

la vibraciéon de las ramas laterales. El espectro asi obtenido-prgf
senta dos bandas a 770 y 745 cm_l, para PE de baja densidad, que
los asigna a ramas etilo y butilo respectivamente, mientras que

los espectros de muestras de PE de alta densidad solo presentan

una banda a 770 cm-'.

Para realizar un estudio estructural completo de PE serfia
indispensable el conocimiento de la longitud de las ramas latera-
les. Inicialmente utilizamos la espectroscopia de compensacion
usando como muestra en el haz de referencia una muestra de PE 1i-
neal (A2 y A 3). La obtencién de espectros diferenciales adecua-
dos resulté dificil por la excesiva diferencia en b transmision
del PE ambos lados del doblete. El aspecto de los espectros re -
~gistrados, fig. 22, difiere notableﬁente de.los obtenidos por -
Willbourn y en ellos se observa que la banda a 770 cm-1 es menos
intensa que la banda a 745 cm-], pero se puede observar un aumen-
to de su intensidad con el grado de ramificacidn de las muestras.
23

Un calculo aproximado, usando las expresiones de Willbourn

para determinacidon del contenido de grupos etilo y butilo, propor
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ciona valores para.el ndmero de ramas laterales que excede consi-
derablemente del valor del GR de las muestras,.determinado anterior
mente (2.1.1), Esto indica que las bandas a 770 y 745 cm-1 del es
pectro diferencial no se deben exclusivamente a las ramas latera-
les etilo y butilo sino también a vibraciones de secuencias de me

79

tilenos en conformaciones distintas a la plana ‘7,

Debido a esto,creimos coilveniente el estudio de la regidn
700-800 c:m-1 aplicando e! programa de descomposicidn de bandas es

k9

pectrales ya citado ~. Obtuvimos los datos de entrada del progra

ma de cdlculo leyendo en los registros los valores de transmitan-

1. Debido a la ca -

cia a intervalos de 2 cm-1 desde 670 a 840 cm~
rencia de datos en la bibliografia sobre el ndmero de bandas -
definidas'' en la zona de mayor frecuencia, hicimos un estudio -
previo para encontrar el ndmero de componentes, la posicidn de
las bandas y la semianchura AVI/Z que hacen Sptimo el ajuste.

La dificultad para llegar a un buen sjuste, estriba en la gran -
intensidad del doblete a 720-730 cm"l frente a la pequefia intensi
dad de las componentes de mayor frecuencia. Estas se resuclven -
con valores de AVI/Z mucho mayores que las bandas del doblete -
720-730 cm-]. Un excesivo nidmero de.componentes para la zona de
mayor frecuencia no reduce el valor de AVI/Z sino que, por el con
trario, conduce a valores de Avl/Z ain mayores. Finalmente opta -
mos por introducir ademis de las bandas a 720, 730 y 770 cm-l,

dos componentes mis a 745 y 760 cm-] que completan el intervalo de

- frecuencias existente entre el doblete y el honbro que aparece ha-
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cia 770 Cm-]. La pésicién y semianchura de las bandas componentes
de mayor frecuencia suele fluctuar y en alguna§ de las muestras,
una de las bandas a 745 o 760 cm-‘ se extingue y aparece entre
los 790 y 810 cm-] una banda sumamente apianada y de pequefia in-

tensidad,

Los valores de Av]/z de entrada se eligieron igual a 3
cm para las cinco componentes, que es el vabr sconsejable para
las bandas del doblete, si bien las otras componentes admiten

’ P
valores superiores de Av]/z resolviéndose en ambos casos como -
componentes mas anchos. En el cuadro siguiente se recogen la po-
sicion de las bandas y AVI/Z de entrada. En la tercera columna

figuran los valores medios de Av encontrados Jjunto con la =~

1/2

desviacidn cuadratica media de AGI/Z para cada componente.

posicién(cm-]) Av]/z(cm-]) A§1/2(;m-1)

720 3 5.6 £ 0.2
730 3 3.9 £ 0.2
745 3 6.9 = 0.5
760 3 9.3 % 1.6
770 3 21.0 + 3.4

El valor medio de la funcidon de minimizacion FM, que es un orden

de magnitud mayor que el obtenido en el estudio de la regidn -
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1320-1400 cm_l, es de (9.211.7)x10-3. El ajuste alcanzado no es
tan bueno como en el problema anterior y es debido principalmen-
te a la dificuitad del programé de c&dlculo para resolver las cég
ponentes a 720 y 730 cm-]. La fig. 23 y figs.43 a-b ilustran la
descomposicion de bandas de esta region en las que se observa
una buena superposicidn de Ia.envolvente calculada y con el per-
fil experimental en toda la regidn a excepcidn de los maximos de

absorcién del doblete.

Los resultados obtenidos de los coeficientes de absor -
cién para las bandas componentes, y el espesor de la pelfcula uti
lizada se encuentran recogidos en la tabla VI. Las muestras mis
cristalinas (A'7, B 1y A'6) y menos ramificadas, solo admiten
las conponentes a 720, 730 y 770 cm-] para una buena, descomposi_
cion, excluyendo de la regidn espectral considerada las otras dos
bandas. En la tabla se ha incluido una nueva muestra de PE (A'0Q)
(de 1a Societé Natjonale de Pétroles d' Aquitaine, cuyas caracte-

3

risticas conocidas son: Mw=13.3x10 , Y GR<0.2 CH,/100 C y grado

3

de insaturacién 0.09 C=C/100 C) en la que llega a anularse tam -

bién 1a banda a 770 cm-l.

En la fig. 24 se representa el coeficiente de absorcién
de la banda a 770 cm-] frente a GR(CH3/IOO C) obteniendose una 17
nea recta de pendiente V1,81, La expresidn correspondiente a la

recta viene dada por:

CH,/100 € = 0.55 x Ky, + 0.9 (9)

3 770
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Tabla VI

Espeéor de Coeficientes de Absorcidn K(qn~l)

e ) 20 %30 Kus %0 %770
A'O 0.0021 233 239 - - -
A'OT 0.0021 253 265 - - -
A'7 0.0019 227 249 - - 0.4
At7 0.0024 231 213 - 0.0
A'6 0.0024 20k 182 - 1.0
A'6 0.0034 163 172 2.2 1.5 0.4
B1 0.0032 176 185 - 0.3
A'10 0.0046 122 120 - 1.1 2.3
B8 0.0043 121 98 5.3 k.9 3.8
B7 0.0034 129 98 - 2.7 3.0
B12 0.0037 106 85 7.8 3.9 7.9
B11 0.0031 124 99 8.1 5.1 k.5
A'12 0.0048 109 79 5.2 1.6 4.7
B9 0.0035 115 77 - 1.4 7.0
B10 0.0035 103 73 5.4 4.8 6.2
B13 0.0067 72 32 5.4 3.6 12,0
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que relaciona el contenido total de CH3 con el K770(cm—]). £l
valor 0.55 se aproxima bastante al valor 0.50 encontrado por
Willbourn 23 que asigna la banda a 770 cm) sclo a las ramas

etilo del PE. .

Hemos considerado conveniente, estudiar mas adelante
la relacidn existente entre la absorci6n de las bandas del do-
blete 720-730 cmnl con la longitud de las secuencias lineales

de metilenos que io originan.

2,1.4.3 Longitud de las ramas laterales en PE

comercial

93

Una vez establecida, por espectroscopia IR 7, la natura

leza ramificada del PE se creyd intemsante determinar la longi-

tud de las ramas laterales y su proporcion relativa 23 con obje-

to de ver la jnflucncia en la estructura y propiedades fisicas
94-96 - . es

del PE . Se pensd en principio que las ramas laterales segu

97,23

ramente eran mas largas que metilo y mas cortas que n-amilo

En 1953, Roedel 98 propuso un posible mecanijsmo para ex-
plicar la formacién de ramas cortas en PE que lleva consigo una
transferencia de cadena intramolecular o '‘badbiting' del radi -
cal en crecimiento dando preferentemente cadenas Ch y C5 Yy pcsi-

blemente C3 y C6 y adn mds largas pero no metilo o etilo.
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No hay evidencia directa para este mecanismo pero es consistente

con la cinética de polimerizacién de PE por via radical.

Sin embargo los experimentos de irradijaciSn de PE con ra
diacidon vy y electrones de alta energia indican la presencia pre-

99

dominante de ramas etilo y butilo “~. Harlen y co. 100 encontra-
ron al analizar los productos de irradiacién de polimetileno, -
(conteniendo ramas de longitud conocida), que las ramas latera -

les se liberaban de la cadena principal, generalmente, sin romper

se por efecto de la radiacién.

Los espectros de los hidrocarburos de cadena normal pre-
sentan una banda alrededor de Y00 cm-] que se ha asignado a la
vibracién de balanceo (rocking) de los grupos metilo de final de
cadena. El espectro de PE ramificado presenta una banda en tor-
no a los 895 cmn1 51, Boyd y co; 101 encontraron empiricamente
Qna dependencia entre la posicién de esta banda y la longitud
de la rama lateral, que atribuyeron a la interaccién de la vibra
cién de balanceo del metilo con vibraciones de esqueleto carbono-

32,102 79

carbono de los metilenos de la rama lateral . Snyder

ha estudiado la vibracién de balanceo del grupo metilo y ha en -
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contrado una dependencia entre posicidon y conformacién de los
"rotdmeros'', es decir con ia conformacion de los metilenos uni

dos al grupo metilo.

Al estudiar detalladamente los espectros de las mues -
tras bromadas utilizadas en-2.1.2, fig. 17, se observa la apa-
ricion de una sola banda airededor de 895 cm-] debida a la vi-

73

braci6n de balanceo de los grupos metilo de ramas laterales s
que son ramas butilo o de mayor longitud ]01’32’7]. Los valo -
res de K895 determinados a partir de los espectros estén reco-
~gidos en la tabla |11 a. La fig. 2L representa graficamente la

relacidn entre K895 y el GR de las muestras, observdndose una

buena linealidad. La expresién encontrada es:

CH./100 C = 2.4 K895 (10)

3

La relacidn entre los coeficientes de absorcion (K) de las ban-
das a 1376 cm-] (ndmero total de grupos metilo) y a 895 Cm-]
(ndmero de CH3 situados en rama lateral de cuatro o m3s atomes

de carbono) es practicamente constante para la serje de muestras

estudiadas y el valor medio encontrado es similar al obtenido

por otros autores 69’74:
%1376"¥895
Bryant-Voter 69 29.4
Lomonte 7 28.9

Nosotros 29.9
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Esta relacion se mantiene constante para PE comercial y excluye
la presencia de grupos metilo directamente unidos al esqueleto69
ya que estos absorben solo a 1376 cm-l pero no a 895 cm-l. Si
examinamos cujdadosamente la banda a 895,cm-I en los espectros
bromados, se observa, en mu;has de las muestras, una asimetria
de la banda por el lado de frecuencias mayores, lo que parece in
dicar la presencia de una pequefia proporcion de ramas propilo.
Sin embargo estos espectros no muestran ninguna absorcién proxi-
ma a los 920 cm-] correspondiente a los grupos etilo por lo que

se debe descartar la presencia de ramas etilo en las muestras

de PE comercial investigadas.

Anterjormente encontramos una relacion Ifneal entre la
banda a 770 cm-] y el GR (ec.(9) y fig.21). Concluimos pues que
en estas muestras la bandaba 770 cm-] estd originada exclusiva-
mente por ramificaciones de mayor longitud que ]cs grupos etilo
en contradicion con la asignacidn de Willbourn 23 que la atribu

ye a los grupos etilo.

-
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2.2 CARACTERIZACION FISICA DE LAS MUESTRAS

La estructura fisica de los sdlidos poliméricos depei-
de fundamentalmente de las formas de agregacidn de las macromo
1€culas y estdn determinadas en gran parte pcr las condiciones
de cristalizacidn y tratamientos mecano-térmicos a que ha sido

. 2
sometido la muestra 0.

A continuacidn se bresentan los resultados obtenidos
en la medida de los pardmetros fisicos investigados: densidad,
cristalinidad, espaciados grandesde rayos X y temperatura de fu
sion. Hay que recordar (1.1) que todas estas magnitudes fisicas
se han determinado en la misma serie de muestras utilizadas pa-

ra la medida del grado de cristalinidad por espectroscopia IR,

2.2.1 Densidad

La densidad es una magnitud fisica de gran utilidad para
el conocimiento de la estructura de las substancias. En el caso
de muestras poliméricas estd directamente relacionada con d grado
de‘perfeccién submicroscopica de la muestra, esto es, con la =~

103

cristalinidad del polimero



89.

2.2.1.1. Densidad macroscdpica

En la tabla VIl se encuentran recogidos los valores de
la densidad macroscopica (p) obtenidos mediante la columna de
~gradiente de densidad (17% de tetracloruro de carbono y 83% de
p-xileno), para las muestras cristaljzadas, del estado fundido,
a temperatura ambiente, (Tamb) y a 0°C. Los valores dc p, para
estas condiciones de cristalizacidon, oscilan entre 0,895 y

0.967 g/cm’

. Se observa que p es menor para las muestras crista
lizadas a 0°C como cabia esperar. La precisidn alcanzada en la

medida de p se estima en +0,0005 g/cm3.

2.2.1.1 Densidad cristalina

Se incluye, en este apartado los valores de la densidad
de las regiones cristalinas (pc) calculada a partir de los para-
metros de la celdilla unidad cristalina, obtenidos de los diagra

mas de difraccion de rayos-X registrados en este laboratorio = .

Los valores de P s€ han ‘calculado aplicando la expre-

v nM(CHz)/N
o = — 2 (an

axbxc

donde: a, b y c son los ejes cristalogrificos (c=2.54 A), r=h



Tabla Vil

Densidad p(g/cm3)
Tc=Tamb. Tc=0°C
Al 0.9668 0.9522
A2 0.962] 0.9486
A3 0.962 0.953
AL 0.9502 0.9‘!10
A5 0.9366 0.9234
A'6 0.9452 0.938l
A7 0.964g 0.958,
A8 0.9268 0.9227
A9 0.9203 0.9168
A'10 0.9335 0.9312
All 0.9146 0.9127
A'12 0.911l . 0.9080
B1 0.9585 -
B2 0.936, 0.931,
B3 0.946 -
B4 0.9261 0.92117
B5 0.944 -
B6 0.941 . -
B7 0.9307' 0.9300
B8 0‘930h 0.9291
B9 0.9108 0.9080
B10 0.90k), 0.903
B11 0.9201 0.9167
B12 0.9184 0.9128
B13 0.8979 0.89‘50



Tabla VIl

Celdilla unidad cristalina

Densidad

a ) b&) e /)

Al 7.408 L 947 0.999
A2 7.405 i,942 1.000
A3 7.403 4,952 0.998
Al 7.424 L 948 0.996
A5 7. 441 L.943 0.995
A'6 7.438 k.952 0.994
A'7 7.416 L 945 0.998
A8 7.449 L.955 0.992
A9 7.474 4,962 0.987
Ai10 7.467 4,968 0.987
Al1 7.531 k.970 0.978
A'12 7.478 k4,977 0.983
B1 7 .Lkh 4,952 0.993
B2 7.469 4,969 0.986
B3 7.479  4.973 0.984
BY4 7.479 1,969 0.985
B5 7.486 4.974 0.983
B6 7.484 L 971 0.984
B7 7.477 4,973 0.984
B8 7.483 L.962 0.986
B9 7.464 4,973 0.986
B10 7.499 4,977 0.981
B11 7 .484 4,972 0.984
B12 7.493 Lk ,962 0.984
B13 7.529 L,976 0.977
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es el ndmero de grupos CH, por celdilla unidad, M(CH,)=1% es
el peso molecular del grupo metileno y N es el ndmero de Avo-

gadro (6.023x10%3

moléculas/mol). La expresion (11) ests de
acuerdo con la estructura ortorrdmbica de la celdilla unidad
cristalina del PE3, fig. 1. Los valores de a y b experimenta-

les y los de pc calculados mediante la expresidn (11) estan

reccgidos en la table VIIl.

2,2.2 Determinacidn de la cristalinidad por

espectroscopia IR.

El estado fisico del polimero afecta notablemente el
espectro de absorcidn IR como puede verse en la fig. 25 en la
que se observa la desaparicion de algunas bandas de absor -
cion en los espectros en estado fundido h5. Estas bandas se
11aman "bandas infrarrojas de cristalinidad" y segiin Ciampelly
y co. 44 esta definicién deberia usarse solamente si estas -
bandas existen simultineamente con una red cristalina tridimen
sional como es el caso de PE y algunos otros polfmeros, A par.
tir de dichas bandas de cristalinidad se puede determinar la
fraccidn de segmentos de cadena en la fase cristalina, es decir
la cristalinidad, X. Igualmente se encuentran bandas sensibles
a la fase no crfstalina o amorfa y una vez hecha la asignacion

correcta pueden aplicarse para el estudio estructural de PE,
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Diversos autores han determinado el grado de crista-

linidad, por espectroscopia IR, usando la relacidn entre las

) 105-111
720 ‘

Este método tiene grandes inconvenientes por el caracter di-

absorbancias de las bandas a 730 y 720 cm-3 (A730/A

croico 90 de estas bandas Y la dificultad de preparar pelficu
las suficienteménte delgadas (<20 um), dada la fuerte inten-
sidad de las mismas. Para peliculas mds gruesas, se ha com -
probado que, la banda a 1894 cm-] es proporcional a la cris-

77-78 y

talinidad puede usarse para su determinacion, inclu-

72

so en muestras de PE oxidado al no verse interferida por
bandas de oxidacién. Richards 95 ha indicado que la banda a
1300 cm-] puede permitir una medida ''absoluta'' de la frac- -
cion amorfa y ha sido utilizada, por tanto, para medida de
la cristalinidad‘llz. Este método, sin embargo, proporciona
valores de X que discrepan de los obtenidos por otros conven

cionales (rayos X y medida de la densidad).

53

En 1961 Hendus y Schnell establecieron otro proce

dimiento para la determinacidn de cristalinidad por espec- -
troscopia IR que facilita resultados concordantes con los ob
tenidos por los métodos anteriormente citados (rayos X'y me-

dida de densidad). Para ello utilizan la banda de combina- -

73

cion a 1894 cm-1 totalmente cristalina y la banda ''amorfa'!

a 1300 cm-1 asignada a la vibracion de aleteo de metilenos

79 45

en conformacion GTG'” o GG ~. Representados los coeficientes

de absorcion de estas dos bandas frente al volumen especifico
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(Q=1/b) de las huestras, obtuvieron dos rectas en las que deter
minaron los coeficientes de absorcitn, paravuna muestra total -
mente cristalina (C),y para una muestra totalmente amorfa (A).
El coeficiente de absorcidn Kc se puede suponer proporcional a
la fraccion cristalina (X) y el K, a la fraccion amorfa (1-X):

K, = CX; K = All=X) (12a)

Por combinacidn de las dos expresiones anterijores se obtiene

una relacion sencilla para la expresidn de la cristalinidad, -

X (%) >3
X(%) = —2— x 100 (12b)
D+C/A
K
donde D = -S y C.61. 0.36
K A 17,0

a

Puesto que los valores de C y A dependen de las condicionecs ex
perimentales oh considéramos necesaria su determinacion experi
mental siguiendo el mismo procedimiento establecido por estos
’autores 53. Para ello estudiamos dos series de muestras crista
lizadas del estado fundido a Taﬁb y 0°C con objeto de ampliar
el nimero de datos experimentales para una determinacién mis
exacta de C y A. Medimos las absorbancias de las bandas median
te la 1Tnea de base entre los puntos de maxima transmisidn a
1850 y 1970 cm-1 para la banda a 1894 cm-] y entre los puntos

de transmision a 1170 y 1395 cm-] para la banda a 1300 cm-l.
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Al representar los valores de los coeficientes de abscrcidn -
(Kc y Ka) de las bandas frente al volumen especifico de la mues
tra fig. 26 encontramos una buena linealidad de los puntos, a
excepcion de algunas muestras ligeramente oxidadas que se exclu
yen para calcular las ecuaciqnes de las rectas por ajuste de

minimos cuadrados. Las ecuaciones obtenjdas son:

K, = -45.89 V + 51,96 (a)
_ (13)
K, = 178.59 Vv - 178,13 (b)

obteniendose por extrapolacién en (13a) para V=1 cm3/g, C=6,1

3

cw -y para K =0, Va=1.136 cm” /g (p_=0.88 g/Cm3). Sustituyendo
en la ecuacién (13b) el valor Va asT obtenido se calcula -
A=24 .5 cm-l. (Los valores Ka=28.3 y 27,7 cm-] determinados expe
rimentalmente en los espectros de dos muestras (A 2 y A3) fundi
das a unos 1506C se alinean en la recta correspoAdiente a la
banda a 1300 cm-] para una densidad del estado fundido de -

3

G.SZ g/cm”. En el cuadro siguiente se comparan los valores de
C, A, C/Ay de la densidad del estado amorfo Py cbtenidos en es

te trabajo con los encontrados por otros autores,

pa(g/cmB) C(cm-l) A(cm-]) C/A

Hendus-Schnell 54 0.87 6.1 17,0 0,36
Okada-Mande]kern78 0.85 6.1% 26.7% 0,23
Nosotros 0.88 6.1 24,5 0.25

(%) C y A vienen expresados en (cm?/g).
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Se observa una discrepancia en los valores de p, que se hace mas
acusada en los valores de A y pur tanto en el cociente C/A de la
expresidon (12b). Sin embargo nuestros resultados son muy proxi =
mos a los de Okada y Mandelkern si los de estos autores se expre
san en cm (que provocaria un aumento de P, Y una ligera dismi-
nucién de A). Estas discrepancias encontradas justifican que en

la med ida de X, por espectroscopia IR, sea necesaria la determi-
nacién previa de los valores de C y A para que los resultados ob

tenijdos por aplicaci6n de la expresion (12b) sean coherentes.

Los valores de la cristalinidad, X, calculados segdn la
expresion (12b) de las muestras cristalizadas del estado fundido
a temperatura ambiente (Tamb) y a 0°C se encuentran en la tabla
IX. Se observa que los valores de X de las enfriadas a 0°C son
menores que los de las cristalizadas a Tamb‘ Esta diferencia es

mayor para las muestras de alto peso niolecular,

En la fig. 27 sé han representado los valores de la cris
talinidad (X) a temperatura ambiente, para todas las muestras,
y a 0°C, Gnic&ﬁente para las muestras A, frente d grado de rami-~
ficacién total (GRt)' Puede observarse que los valores de X dis~
minuyen al aumentar GRt' Existe ademds una clara segregacién de
los puntos segin el peso molecular; las muestras A (0) presentan
valores inferijores de X, para un mismo valor de GRt’ que las
muestras B(®). Los valores de X de las muestras A cristalizadas
a 0°C se situan por debajo de los correspondientes a la tempera-

tura ambiente. Esto demuestra la influencia de la temperatura de



Tabla IX

Cristalinidad X(%)

Te=Tomb T =0°C
Al 74.3 59.7
A2 73.4 57.6
A3 73.0 60.1
Ak 58.7 50.7
A5 kg6 Ly 3
A'6 56.8 k9.9
A'7 71.0 62.6
A8 42.8 38.1
A9 34.6 32.2
A'10 45 8 38.2
Al 32.0 28.9
A'12 28.4 26.8
B1 - ' -
B2 43 4 42.8
B4 4o.3 -
B7 42 .1 -
B8 38.5 32.9
B9 30.6 26.5
B10 26.1 22.7
B11 31.2 27.4
B12 30.6 28.2
2 15.0

B13 19.
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cristalizacidn en la cristalinidad del polimero.

2.2.3. Temperatura de fusién

Los valores de la temperatura de fusidn, (Tm), facilitan
informacidon sobre la naturaleza cristalina dcl polimero, espe -

cialmente sobre el tamafio de cristal en la direccidén molecular.

Obtuvimos los termogramas a una velocidad de calentamien
to de 16°C/min , para reducir al maximo el recocido (annealing)
113 de la muestra que trae consigo una reorganizaci6n de las ma-
cromoléculas junto con un crecimiento del espesor de las lamini-
llas cristalinas provocando un corrimiento del pico del termogra

ma hacia valores mayores de Tm llh.

La fig. 28 presenta una serie de termogramas de un grupo
de muestras de alto peso molecular. Al aumentar el GRt el pico
sufre un ensanchamiento y se desplaza hacia valores menores de
Tm' En la fig. 29 se representan los termogramas de las muestras
de medio y bajo peso molecular (A' y B). Las muestras con -
GRt< 2 exhiben un solo maximo perb para GRt>2 presentan un do =
blé pico cuya separacién aumenta ligeramente con GRt' Este doble
pico persiste para diferentes velocidades de calentamiento.

Anteriormente se ha observado un doble pico en los termo

115

gramas de: parafinas de larga cadena , poliamidas orientadas
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Fig.28 Diagramas D.S.C. de muestras de alto peso molecular.

El valor de GRy aparece sobre las curvas. £n orde-
nadas,valor de entalpia de fusién (.H) en unidades
relativas., .
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nolecular (A") y (B). El valor de GR, aparece sobre
las curvas.
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116,117 . . e e e e : . . 2
. , Polipropileno sindiotictico con una cierta proporcidn de

detectos confoimacionales 18 y monocristales de PE lineal con -~

114
slo5 113

W . Se han dado diversas explicaciones a la apari-

cion de este doble pijco. En-el caso de parafinas el primer pico
(menor Th) se interpreta como debido a una transicidn rotacional
de las cadenas 120 segquida de la fusion normal (segundo pico). En
las poliamidas orientadas el primer pico se atribuye a la deso--
rientacidn ques precede a la fusion 116 que origina el segundo pi-
co y en el caso de polipropileno sindjotactico a la fusion de la
fracci6n desordenada ]lg,correspondiendo el segundo pico a la fu-
sion cristalina. Finalmente en los monocristales de PE 1jneal el
primer pico se debe a la fusion de las laminillas originales y el
segundo a la fusion de las de mayor longitud que se originan en

el recocido.

Por irradiacién de los monocristales de PE ]21, coit una
dosis de 25-50 M 54 se elimina el segundo pico (de mayor Tm)
mientras que el primer pico permanece practicamente invariable.
La irradiacién provoca un entrecruzamiento (crosslinking) 122 de
las cadenas en las laminillas dificultando la movilidad de los

segmentos en el interior de los cristales y evitando asi el aumen

to de espesor debido al recocido.

Ya ind icamos que Unicamente las muestras de PE de bajo
peso molecular, m3s ramificadas, presentan un doble pico. De ias
explicaciones dadas sobre su origen, en las distintas substancias,

podemos descartar en principio las dos primeras, puesto que una



105.

transicion rotacional de los segmentos de cadena estari impedida
por la fracci6n de moléculas plegadés.en la region interlaminar,
y por otio lado las muestras investigadas no presentan una orien
tacion macroscdpica y no cabe pensar en una desorientacion que

" precede a la fusidén. Dado el caricter ramificado de las muestras
y la posible inclusi§n de las ramas en la red, se podrfia pensar
en la cocxistencia de cristales con y sin defectos. El primer pji
co del termograma se originaria entonces por la fusidn de crista
les con defectos que fundirfan antes que los cristales sin defec
tos. Sin embargo el hecho de que no se observe un doble pico en
los termogramas de las muestras.A mas ramificadas, fig. 28, ni una
variacion continua de la intensidad relativa de los dos picos con
el GRt parece indicar que esta sencilla explicacion no es satis-
factoria. Podemos pensar por tanto en un fenémeno de reorganiza -

ci6én de las macromoléculas por recocido,

Para confirmar esta hipdtesis real izamos el siguiente ex
perimento: dos de las muestras, cuyos termogramas presentan un
solo pico (la A'6) y un doble pico (la A'10), se irradiaron en -

una fuente de 60C

o (J.E.N.Madrid) con una dosis de 25 Mrad .

(1 Mrad/h). En al fig. 30 se presentanlos diagramas de la mues -
tra A'10 antes y después de la irradiacion. Se observa como ha de
saparecido el pico de mayor Tm’ mientras que el primer pico con -
serva inalterada su posicion. En la fig. 31 aparecen los termogra

mas de la muestra A'6 antes y después de irradiar. Aqui se despla

za el pico unos dos grados hacia valores menores de Tm. Estos ex-



AH

25 Mrad.

>

70 o0 90 . 100 110 120
T(C)—

Fig.30 Diagrama D.S.C. correspon@iente a la muestra A'10 antes
y despues de la irradiacién. (fuente de 60c,)
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per imentos sugieren que en muestras de PE de bajo peso molecular
con GRt>2% el pico de menor Tm es el que estd relacijonado con gl
tamafio inicial de las laminillas, mientras que el pico de mayor
Tm estd originado por las laminillas cuyo espesor ha aumentado
por recocido. Podemos pensar que la concentracion de ramas late-
rales de la cadena principal, excluidos preferentemente de las
regiones cristalinas, ccmo se verd mids adelante, iimita en cier-
to modo la citada reorganizacion con crecimiento de las lamini-
llas ya que la cristalizacion de segmentos de cadena ramificados
estd menos favorecida. Solamente una parte de los segmentos 1li-
neales que constituyen las laminillas iniciales y de los segmen-
tos lineales de la fase amorfa, podrd contribuir d incremento
del tamafio de cristal (pico de mayor Tm). El efecto de las ramas
laterales puede ser similar al mencbnado efecto de la radjacion,
pero de menor intensidad ya que en las muestras sin irradiar las
macromoléculas ramificadas presentaran mayor movilidad que las
macromoléculas unidas covalentemente por efecto de la radiacién,
La no aparicion de doble pico en las muestiras A, con GRt>2% pue-
de deberse a la longitud de las macromoléculas, considerablemen~
te mayor que en las B, facilitando la citada reorganizacion y
originando un pico simple anche, En las B,de corta longitud mole
cular, las posibilidades de organizacion son menores y solo afec
tard a una parte del material que dard lugar a laminillas de ma-

yor longitud responsables del segundo pico (de mayor Tm).

Las temperaturas de fusidn determinadas para la serie de



Tabla X

Espaciados Tamaiio de
~grandes cristal

L (R) 1 (&)
Al 265 190
A2 295 209
A3 - 261 184
AL 236 132
A5 215 100
A6 _ 180 97
A7 210 144
A8 180 72
A9 171 55
A'10 175 75
A1l 155 L6
A'12 134 35
B1 171 -
B2 178 73
BL4 165 A 63
B7 143 57
B8 174 63
B9 129 36
B10 134 36
B11 173 50
B12 150 43

B13 - 138 24
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muestras cristalizadas del estado fundido a tempefatura ambiente
se encuentran recogidas en la tabla X. En las muestras que pre-
sentan un doble pico se ha empleada el primero para determinar
la temperatura de fusién. En el resto de las muestras Tm sera

2 6 3°C mayor debido al sobrecalentamiento.

- 2.2.3.1. Tamafio de cristal termodindamico

La ecuacion termodindmica de Thomson 48, de gran aplica-

123

cién en la fisica de macromoléculas , permite calcular el ta-

mafio de los microcristales, 1., en la direccién molecular, a

T’

partir del valor de la temperatura de fusiodn, Tm.

T =T° (1 -—29 ) (14)

donde Tm : temperatura de fusién de la muestra en °K
T® : temperatura de fusién de un cristal de tamafio infi-
nito en °K
AH: : entalpfa de fusién (efg/cmB)'de un cristal de tama-
fio infinito
o : energfa libre de superficie (erg/cmz)
p_ : densidad de la fase cristalina (gr/cm3)

1. : tamafio de cristal {cm) en la direccién molecular.
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Fig.32 DenendCQCLa de la dimensidn del cristal en la direc-

ciodn molecular 1T con el GRy.
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Con los valores de Tz =418°K (145°C), o = 80 e_rg/cm2 que se ob-

tienen mas adelante (2.2.4.1.) y AH: =2,8x109 erg/cm3 y f. -
(tabla VI11) calculamos los valores de ‘T mediante la expresién
(14). Los valores de IT se encuentran recogidos en la tabla X

junto con los valores de Tm.

En la fig. 32 se ha representado ]T frente al GRt Y pue-
de observarse la fuerte disminucion de ]T para valores pequefios _

de GRt’ que se hace més suave para valores mayores de GR_, ten -

t’
[}
diendo asintéticamente a un valor de 30 A. Este valor puede de -

terminarse representando ]T frente a,l/GRt.

2.2k, Espaciados grandes

La mayoria de los polimeros, tanto sintéticos como natura

les, difractan los rayos X, en la regidn de angulos pequefios, en

124,125

forma de dispersidn difusa . Los polimeros semicristalinos,

en especial, presentan frecuentemente ademds mdximos de difrac- -

- cién discretos. En las fibras sintéticas y polimeros orientados

40,126-134

y en agfegados de monocristales obteni-

113,135-141

uniaxialmente
dbs a partir de disoluciones diluidas , estos maximos
de difraccién abarecen predominantemente segiin el eje molecular.
Numerosos polimeros isdtropos, cristalizados a partir del estado
fundido, también exhiben maximos de difraccion discretos en la re

30,59,142

~gion de angulos pequefios , aunque en este caso presentan
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la forma de anillos circulares de difraccién. La interpretacidn
molecular de estos resuitados es de gran importancia para el en
tendimiento de la naturaleza de los microcristales y de su orga
nizacién espacial. La intensidad absoluta difractada se puede
exblicar med jante las fluctuaciones de densidad electrérica mo-
tivadas por la alternancia mds o menos manifiesta de regiones

5

‘cristalinas ordenadas y '"amorfas'' desordenadas “. Mediante sim-
ple aplicacion de la ecuacién de Bragg (3), a partir de los -
anillos de difraccion, se puede calcular el espaciado grande L,

que facilita una medida de la distancia media entre las lamini-

1las cristalinas separadas por estratos de material desordenado.

En los difractogramas de las muestras mds cristalinas
de la serie investigada, pueden observarse dos anillos de difrac
cion, de diferente intensidad, que no estén sencillamente rela-
cionados entre si, mediante la ecuacidn de Bragg, como deberfla
ocurrir si fueran ordenes sucesivos de una misma periodicidad.
La'bresencia de estos dos maximos se puede explicar, mediante la
existencia de ;na funcion de distribucion asimétrica de las dis-

43

tancias intercristalinas ! o debida a la distinta morfqlogfa,

evidenciada por microscopia electrénica, de dos estructuras cris
talinas coexistentes en el polimero isotrdpico lhh. Las investi-
~gaciones de lllers y Hendus 145 han sido decisivas para el escla
recimiento de este problema. Los resultados de dichos autores de

muestran que el espesor de los cristales calculado por difrac- -

cién de rayos X (2.2.4.1.), utilizando el L derivado del primer
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Fig.33 Perfiles densitométricos de los diagramas de difrac-
cidén de rayos X con angulos peqgueiios de tres muestras.
El valor de GRt aparece junto a las curvas.
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méximo de difraccion, coincide con el deducido del Mw del mate-
rial resultante de la oxidacidn selectiva del PE con icido ni -
trico fumante 146. En los difractogramas de las muestras menos

cristalinas (X<45%) solo aparece un anillo de difraccién que se

hace m3s difuso al ir disminuyendo la cristalinidad.

La fig. 33 representa cl primer mdximo de difraccién de
rayos X en la region de angulos pequefios de tres muestras con
distintos valores de GRt’ observdndose el corrimiento del maxi-

mo de difraccion a dngulos mayores al aumentar GR_.

Los valores de L calculados mediante la expresién (3)
utilizando el primer mdximo de difraccidn, estan recogidos en
. . o
la tabla XI, los cuales oscilan entre 130 y 300 A . Si represen

tamos los valores de L frente al GR_, fig. 34 se observa que L

£
decrece bruscamente para valores pequeiios de GRt_y mds lentamen
te para valores mayores de GRt‘ También se 6bserva una cierta
fluctuacién de L. En esta misma figura aparecen representados

los valores de la distancia interlaminar, p,obtenidos por dife-
rencja entre L vy ]T (tamafio de cristal o espesor de la laminilla)
(2.2.3.1.). E1 valor medio de p asi obtenido resulta ser aproxi-
" madamente constante‘y oscila alrededor de los 95 K para el grupo

de muestras estudiado y las condiciones de cristalizacién emplea

das.



Tabla XI

Temqeratura Tamafio de
de fusidn cristal
T (°¢) 15 (R)
Al ' 133.0 199
A2 132.7 194
A3 131.9 183
Ak 127.1 134
A5 122.1 105
A'6 120.0 96
A'7 127.8 139
A8 , 116.4 84
A9 112.0 73
A'l0 110.8 71
A1l 107.6 .65
A'12 99.7 54
B1 118.7 92
B2 106.2 62
B4 104 .2 59
B7 104.0 59
B8 106.1 62
B9 98.9 53
B10 98.2 52
B11 99.6 54
B12 101.3 56
B13 86.1 L2
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Fig.34 Dependencia del espaciado grande L, (@) con el GRg.

Tambien aparecen represeritados los puntos correspon-
dientes a la distancia interlaminar p, (0).
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2.2.4k.1. Tamafo de cristal derivado del espaciado

~ grande

Admitiendo, para el PE cristalizado del estado fundido,
una estructura bifisica de laminillas cristalinas, separadas por
regiones amorfas, se puede calcular el valor medio del espesor
de las laminillas o tamafio de cristal 1, a partir del espaciado
~grande L, y del valor de la cristalinidad X, mediante la expre-

147

sion

.L.X (15)

—
§
’OI'O

donde p y p. son la densidad macroscOpica y cristalina respecti-

vamente. Los valores de | se recogen en la Tabla X|.

Debido a la pluralidad de valores para T: y o (ec.(14))
encontrados en la bibliografia ha sido necesaria una previa esti_
macion de los mismos haciendo uso de la representacién grafica
de 1a ecuacién de Thomson (14) consistente en representar Tm(°C)
frente a los valores reciprocos de 1 (cm) 147. Utilizando nues -
tros resultados experimentales para Tm y los calculados para 1—1,
fig. 35, encontramos que un grupo de muestras se alinean segin
una recta que extrapolada para I-l=o da un valor de T:%145°C
mientras que en el otro grupo se desvian considerablemente. Las

muestras de este segundo grupo se alinean en otra recta, de pen-

diente mitad que la de la primera, que extrapolada da un T;;l32°c
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Fig«35 Representacidén de los valores de la tempezratura
de fusidn, T, (°C), frente al reciproco del ta-

maiio de cristal, l“l(cm‘l), derivado del espa-
ciado grande (ec. 15).
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y corresponden a las de menor densidad agrupadas en la tabla -
l11b. El1 valor de T:%145°Cobtenido por nosotros coincide pricti -
camente con el calculado por Flory y Vrij 148 145.5°C y el encon-

149

trado por Broadhurst " 144.7°C. La pendiente de la recta que ex
trapola a‘145°C coincide con la obtenida por Hendus e illers 1h7,
sin embargo estos'autores encuentran un T: =141°C y esta diferen-
cia puede deberse al distinto criterio empleado para determinar
el Tm de las muestras. El valor de T: =132°C es notablemente infe
rior a los valores tedrica y experimentalmente encontrados. A
partir del valor de la pendiente de la recta hemos calculado, -
aplicando la expresién (14) el valor de o =80 erg/cmz, tomando
vAH: =2.8x109 arg/cm3v(67 Kca]/mo1) que es un valor medio de los
150—153.

encontrados en la literatura

En la tabla XII| se encuentran los valores de 1, ]T’ Lyop
de las muestras separadas en dos grupos; en el ségundo.grupo apa-
recen las muestras para las que ]<lT Y que se desvian en la repre
sentacion de la fig. 35; en las muestras del primer grupo se cum-
ple que IﬂlT y'en ellas se satisface la expresion (15) siendo -
vilida la estructura laminar bifisica. En la Gltima columa de la
tabla X1 se da el valor de p que representamcs en la fié. 34 cal-
culado como diferencia entre L y ]T'

Finalmente hemos creido conveﬂiente para facilitar su com-
paracidon la presentacidn conjunta,en la tabla XI1l, de los valores

de las magnitudes, determinados experimentalmente en este trabajo,

dispuestos en orden creciente de GRt'



Tabla X{l

1A @ LR -1 (A)
Al 190 199 265 66
A2 209 194 295 101
A3 184 183 261 78
Al 132 134 236 102
A5 100 105 215 110
A'6 97 96 180 84
A'7 144 139 210 81
A'10 75 71 175 104
B1 - 92 171 79
B2 73 62 178 116
BY 63 59 165 106
B7 57 59 143 84
B8 63 62 174 112
B11 50 54 173 119
A8 72 84 180 96
A9 55 73 171 98
Al 46 65 155 90
A'12 35 5L 134 80
B9 36 53 129 76
B10 36 52 134 82
B12 L3 56 150 94
B13 24 42 138 96



. Tabla XI11

Peso Molecular Grado de Rami- Densidad Espaciados Temperatura
promedio ficacion total macroscépica orandes de fusién

M x1073 GR, /100 C p(g/cm3). L(R) T (°C)

Al - 0.17 0.9668 265 133.0
A2 150 0.19 0.962l 255 132.7
. A3 50 0.28 . 0.9629 261 131.9
Ak 120 0.70 0.950, 236 127 .1
A5 245 0.93 0.9366 215 122 .1
A'S 10 1.21 0.91652 180 120.0
A'7 9 1.25 0.96%9 210 127.8
A8 _51 1.76 0.9268 180 116.4
AS 53 2.53 ‘ 0.9203 171 112.6
A'10 10 2.57 0.933S - 175 110.8
Al 54 3.04 0.91‘&6 ’ 155 107.6
' A'12 10 3.61 ' 0.9111 : 134 ’99.7
B1 3 1.81 0.9585 171 118.7
B2 1.5 2.63 0.9365 178 106.2
B3 2.5 2.66 0.946 141 104.8
B4 2.5 2.89 0.926l 165 104 .2
B85 1.5 2.97 0.944 119 100.C
8 1.4 3.18 0.941 114 100.9
B7 1.5 3.25 0.93’07 . 143 104.0
B8 5.6 3.49 0.930, 174 106.1
B9 6.0 4.63 0.9105 129 98.9
810 7.0 4.77 . 0.90‘*,‘ 134 98.2
B11 3.2 5.34 0.920, 173 99.6
B12 2.0 5.36 0.9184 150 .. 101.3
B13 3.7 6.90 0.897 138 . . 86.1

9
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3. DIiSCUSION

- Como ya indicamos en la introduccidn, existen actualmen
te dos modelos .para explicar la estructura semicristalina del

25,26
polietileno: el '"modelo de cristal con defectos' 5,2

y el -
I‘ . - - - . II 22 -

modelo interlaminar o bifasico . Ninguna de estas represen-
taciones estructurales extremas explica satisfactoriamente to -
das las propiedades observadas en el PE y es, por tanto, mdas
razonable pensar que la realidad corresponda a una situyacidn in
termedia. La mayor o menor aproximacién a uno u otro de dichos
modelos dependerd de las condiciones experimentales de prepara-

cidon de la muestra 2¢,22

y de la naturaleza molecular de las ca
denas: peso molecular 16 y grado de perfeccién iineal de las

mismas. Se sabe que un grado de ramificaci6n de hasta un 3% mo-

difica notablemente los valores de la cristalinidad 23’24, la
temperatura de fusion 36-38,154 y los pardmetros de la celdilla
unidad cristalina 155.

La morfologia de PE lineal cristalizado a partir de di-

14,17,29

solucion , parece apoyar el modelo de cristal con defec

8
tos y la existencia de un plegado regular con retorno adyacente ,

con una conformacidn GGTGG’“’12

27,28

. Sin embargo, otros autores
admiten la existencia de monocristales con un plegado irre
~gular y los segmentos que emergen de una laminilla cristalina re

tornan a ella al azar. En algunos casos las macromoléculas pene-
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tran en las laminillas consecutivas actuando como moléculas in-

29

terconectantes . Pcr otra parte, los experimentos de ataque de

monocristales de PE iineal, con &cidc nitrico fumante 156, que
digiere preferentemente las regiones amorfas 146, indican la pre
sencia de una considerable cantidad de material amorfo (10-20%)
entre las laminillas cristalinas. Cuando estos expefimentos se
realizan con monocristales de copolimeros del etileno con buteno
y propileno, con grado de ramificacién inferior al 2%, se demues-
tra la preferente localizacidon de las ramas laterales en la fase
amorfa, pero se encuentra también una apreciable inclusién de las
ramas en el interjor de las laminillas cristalinas que es tanto
mayor cuanto menor es la longitud de la rama lateral ]8. Si el PE
lineél cristalizado del estado fundido se ataca con acido nfitrico

19

fumante se pone de manifiesto la existencia de un 25-30% de ma
terial amorfo. Todos estos resultados estan a favor de un plegado

irregular (figs. 6a y 6b).

- Ya que en este trabajo, los valores determinados para cris
talinidad y densidad son en su mayor parte relativamente bajos,
(X: 20-70%; p: 0.90-0.77 g/Cm3), en parte debido a la baja tempera
tura de cristalizacion (Tamb) y en parte al elevado grado de rami-
ficacion de las muestras, cabe esperar que la estructura correspon
diente a este conjunto de muestras se aparte considerablemente del
modelo de ''cristal con defectos'' y se aproxime mas a un modelo in-

terlaminar o bifdsico en el que la contribucion de las regiones -

amorfas sea considerable (80%-30%). Independientemente y a la vis-
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ta de los valores relativamente bgjos'de Pe (tabla VI11) hay -
que pensar que los microcristales también se -aparten de la per
feccior cristalina, supuesta en el modelo bifisico, v admitir

que las imperfecciones de “la red cristalina contribuyan a reba

jar los valores del grado de cristalinidad y de la densidad en

contrados.

Los resultados obtenidos en la presente investigacidn
facilitan una valiosa informacion de la que puede deducirse un
mejor conocimiento de la supraestructura del PE que centraremos

en:

a) la naturaleza de la regidn interlaminar amorfa (longitud

media del plegadc molecular).

b) la distribucidn y localizacidon de las ramas laterales.

3.1, Naturaleza de la regidn interlaminrar amorfa.-

Modelo bifisico

Para el estudio de la naturaleza de las moléculas plega-
das e interconectantes que constituyen la fase amorfa hemos de -
sarrollado un modelo estructural en este laboratorio 157 que pre
sentamos aqui ligeramente modificado y usando los datos experi =

mentales obtenidos en esta memoria. Para la elaboracion del modg_

lo henios usado el concepto de estructura bifasica, suponiendo
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que las laminillss cristalinas no presentan defectos de cristal
(pc=1) y que la deficiencia de los valores de densidad y crista
linidad se localizan en la regidon interlaminar amorfa. La modi-
ficacion introducida ha sido tener en cuenta la densidad de la
fase interlaminar amorfa p,» que se considera constante. La -
cristalinidad que responde a este modelo bifisico viene dada

por la expresion:

\)/pC v
X = = (16)
v/pc+f/pa \>+f/pa

donde V : nimero de atomos de carbono que constituye el espe-
sor de la laminilla cristalina (segmento de cadena

cristalino).

f : ndmero de atomos de carbono que constituyen el ple-

~gado (segmento de cadena no cristalino).

p_y p_: densidad de la fase amorfa y cristalina respectiva-

mente.

Empleando la ecuacién de Thomson 48 (2.2.3.1.):

T =10 -2 (14)
AHcpcIT

y teniendo en cuenta que Iy = v x 1.27 x 10~8 (cm), si sustitui

mos ]T por v(v=5f- X en la expresidén (14), se ohtiene:

1-X
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© K, 1-X,’ o, K K1
T =7 -5 o 7o B KL 17
m m f( X ) m f f X) (7)
20 T p )
donde K= — m a , (°K)

La expresidon (17) indica que para valores de X=1 (cristal perfec
to de longitud infinita) TnfT: como se deduce de la ecuacidn

(14). Los valores usados para las constantes en la expresién (17)
son las ya comentadas en (2.2.3.1.) tomando pc=1 g/cm3 Y -
pa=0.88_g/cm3 encontrado experimentalmente (2.2.2). La represen-
tacién de la ecuacién (17) (Tm frente a X'1) para distintos valo
res de f origina un conjunto de rectas de pendijente negativa que

(oo}
se cortan en Tm .

Si representamos sobre este dbaco los puntos correspon -
dientes a los resultado§ experimentales (tabla XIV a) de las mues
tras investigadas, fig. 36, se puede estimar el f correspondiente.
f también se éuede calcular directamente de la ecuacién (17). Los
valores de f encontrados estdn recogidos en la tabla XiVa y varian
desde 40 a 120 4tomos de carbono por plegado en contradiccion con
el valor constante (f=40) calculado por Knox 24 para muestras -
cristaljzadas del estado fundido con diferente grado de ramifica-
cion. Hay que considerar que las ramificaciones laterales contri-

buyen en parte al valor de f, por lo que la longitud de esquele-



TEMPERATURA DE FUSION T (°C)

Abaco de T, frente a X"}'segﬁn ec. (17), para distin-

tos valores de la longitud media del plegado molecu-
lar f. ( A(O)' A’(O)' B(.) ).



Tabla XIV a

-1

Tm(°F) X f
Al 133.0  1.35 48
A2 132.7  1.36 50
A3 131.9 1,37 47
Al 127 .1 1.70 66
A5 122.1 2,02 73
A'6 120.0  1.76 51
A'7 127.8 1.4 39
A8 116.4 2.34 78
A9 112.0 2.89 95
A'10 110.8 2.20 59
Al 107.6  3.13 94
A'12 99.7  3.52 92
B2 106.2 2,30 55
B4 - 104.2 2.48 60
B7 104.0 2.38 54
BS 106.1  2.60 68
B9 98.9  3.27 81
B10 98.2 3.83 100
B11 99.6  3.21 81
B12 101.3  3.27 86
B13 86.1  5.21 118
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to correspondiente al plegado es infeéior a los valores encontra-
dos. Estos resultados parecen favorecer la idea de una region in-
terlaminar con una gran contribucién de plegados irregulares -
(fig. 6b). Es facil comprobar que el valor de f depende de las
condiciones de cristalizacion y demds factores que modifican la
cristalinidad {grado de ramificacién, peso moelecular, temperatura

de calentamiento) 9h.

En la tabla XIV b se reunen 1gs valores de X, v, f y GRt
para mejor comprension de las figuras que presentamos a continua -
cion. En la fig. 37 hemos representado los valores de f frente a X,
Sobre dicha figura hemos dibujado un &baco tomandc V como parame -
tro para ilustrar lé relacion entre las tres variables de la expre
sién (15). Se observa la tendencia de f a aumentar cuando disminuye
X y que esta tendencia es mds acusada cuando X tiende a cero. Pue-
de observarse también una segregacién de los puntos por pesos mole
culares. En dicha figura puede verse que los puntos correspondien-
tes a las muestras A, A' con GRt pequeio se al inean sobre dos rec-
tas de pendiente similar y se observa que f es mayor para las mues
tras A que son las de mayor peso molecular. Por otro lado las mues
tras B, m3s ramificadas, se alinean en una recta de mayor pendien-
te que las anteriores lo que indica un rdpido crecimiento de f pa-
ra una disminucidn pequefia de X. La fig. 38 complementa a la fig.
37, ilustrando 1a dependencia del otro pardmetro estructural v
con X, También puede observarse una segregaci6n por pesos molecula

res de las muestras A, A' y B. Es notable el rapido crecimiento de



Tabla XIV b

-

X(%) v £ GR,/100 C
Al .3 157 48 0.17
A2 73.4 153 50 0.19
A3 73.0 144 L7 0.28
AL 58.7 106 66 0.70
A5 49.6 83 73 0.93
A'6 56.8 76 51 1.21
A'7 71.0 110 39 1.25
A8 42.8 66 78 1.76
A9 34.6 58 95 2.53
A'10 b5 4 56 59 2.57
Al1 32.0 51 94 3.04
At12 28.4 42 92 3.61
B2 L3 .4 L9 55 2.63
B4 40.3 47 60 2.89
B7 42 .1 L7 54 3.25
B8 38.5 L9 68 3.49
B9 30.6 41 81 4.63
B10 26.1 41 100 4,77
Bl 31.2 42 81 5.34
B12 30.6 bl 86 5.36
B13 19.2 33 118 6.90



150

100

T

rd
4
r'd
rd

50 \@\\\\\\\

Fig.37 Dependencia de la longitud media del ple-
gado molecular f, con la cristalinidad X.
En lineas de trazos el &baco de f en fun-

cidén de X, segun ec. (16), para distintos

valores de Y (num. de carbonos que consti-
tuyen el segmento cristalino).
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Vv en las muestras A y A' poco ramificadas para X>0.5, Las mues-
tras A presentan ademds un V considerablemente mayor que las Al
para ur mismo valor de X. En las muestras B, v aumenta mas len-
tamente con X y parece existir una relacidon lineal; la extrano-
lacion de la recta resultante para X -~ 0, aunque no es absoluta
mente unjvoca, apunta hacia un valor mdximo de Vv cercano a -

v=23 Stomos de carbono.

La fig. 39 ilustra la dependencia de f frente al GRt en
la que puede observarse también la segregacién por pesos molecu
lares. Las muestras B presentan una dependencia lineal creciente
de f con GRt’ Las muestras A presentan un aumento mayor de f pa-
ra GRt<l tend iendo a una saturacidn para 2<GRt<3. lLas muestras
A' se encuentran en una posicion intermedia. La anabgia de esta
fig. 39 con las figs. 20 a,b que representan el coeficiente de
absorcign de las bandas a 1367 y 1350 e concuerda con el ca-
racter amorfo de estas bandas (fig. 19). De la segregacion de
valores obtenida en las figs. 19 y 39 para las muestras Ay B, y
tenjendo en cuenta la asignacion de la banda a 1350 cm-] 12,35
(2.1.4.1,), parece desprenderse que en las muestras A existe ma-
yor proporcion de segmentos de cadena que vuelven a la misma lami
nilla después de un recorrido medio f (algunos pocos, tal vez,
con retorno adyacente, f: GGTGG), mientras que en las muestras B
(con menor valor.de K]sso) el nimero de segmentos de cadena que

retornan a la laminilla debe ser menor. Esto es debido a la corta

longitud de las cadenas principales de las muestras B en las que
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Fig.39 Dependencia de la longitud media del plegado mo-
lecular f con el grado de ramificacién total GRe.
( A(0), A7(0), B(®} ).
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muchas macromoléculas que emergen de las laminillas, terminarén
en la fase amorfa (cilios) reduciendo el ndmeiFo de conformacio-

nes GG y de piegado regular.

3.1.,1, Desviacion del modelo bifasico.- Relacion -

entre cristalinidad bifasica y experimental.

Si se pasa del valor de f a su proyeccién segin el eje

molecular, f* = f 1.27
Ca

tras f*=p  mientras que para otro (A8, A9, All, A'12, B9,B10,

, se comprueba que para un grupo de mues-

B12 y Bi3) f*>p con lo que L<I_+f%*,

T
Admitiendo que lT es el valor correcto deducido a partir
de la expresion (14) con ¢ =80 erg/cm2 ]50’153, este resultado
indica que el f derivado a partir del modelo propuesto es excesi
vamente elevado. Es decir para'este'grupo de muestras es proba -
ble que el modelo bifasico no sea totalmente aplicable. Una posi
ble explicacion de los valores excesivamente altos de f se puede
encontrar si se admite que el exceso de f se localiza lateralmen
te a las laminiilas cristalinas con lo que la supraestructura de
estas muestras se podria representar por microcristales sumergi-

dos en el seno de una matriz '"amorfa'' aunque conservandose la

ordenacién del '"modelo interlaminar' fig. 40 (b).

Observando 1a fig. 36 se comprueba que las muestras que
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Fig.40. Representacién esquemitica: a) del modelo interla-
minar o bif&sico, b) de la desviacién del nodelo
interlaminar propuesta.

no se ajustan al! modelo bifasico se situan a la derecha de la fi-

~gura. Los valores excesivamente altos de f estardn originados bien

por una deficiencia de X o por un valor alto de Tm.

La cristalinidad bifasica o lineal XL’ en la direccidn mo

lecular, usando 'T como tamafio de cristal, viene dada por la ex -

presién (15), X = Pe 1 /pL Los valores calculados de XL estén re
cogidos en la tabla XV junto cor los valores de la cristalinidad

experimental X.

En la fig. 41 se muestra la correlacién entre X, y X. Un

~grupo de muestras se alinean con la bisectriz del cuadrante -

(XL=X) confirmando que en ellas es aplicable el modelo bifasico,
mientras que para el resto XL es mayor que X, entre un 14 y un 42%,

indicando que estas muestras no se ajustan a dicho modelo.

Vale la pena hacer notar que la distancia interlaminar amor
fa (p=L-lT) permanece constante para todas las muestras investiga -
das independ jentemente del espesor de las laminillas ]T’ (tabla

X11y fig. 34)



Tabla XV

Cristalinidad

experimertal (IR) bifisica o lineal

X (%) X, ()
Al - 743 77.6
e 73.4 68.4
A3 73.0 72.7
Al 58.7 59.5
A5 kg .6 51.9
A'6 56.8 56,1
A'7 71.0 68.5
A'10 Lg 4 42 .9
BZ L3 4 36.7
BL4 ko,3 38.0
B7 ' 42 .1 - 3.6
B8 38.5 37.8
B11 31.2 33.4
A8 42.8 kg .9
A9 34.6 L5 .8
A1l 32.0 Ly 8
A'12 28.4 43 .5
B9 30.0 Ly 5
B10 26.1 42 .1
B12 30.6 Lko.o
B13 19.2 33.1
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Fip.41 Relacién entre la cristalinidad bifdsica Xp, y
la cristalinidad experimental X.
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3.1.2, Dimension de los microcristales en la

direccion molecular

Si se satisface la estructura bifdsica se puede obtener in

formacion del espesor de las laminjllas 1, a partir de L y X me=- -

Pc
5—-LX ya comentada (2.2.4.1.). Al compa-

diante la expresidn -1
rar los valores de 1 y !T (tabla X11) observamos que coinciden -
practicamente para las muestras del primer grupo de la tabla, mien
tras que en las muestras del segundo grupo los valores de 1 son
considerablemente menores que los ]T' La fig. 42 ilustra la igual-
dad de | y lT para muchas de las muestras y l<lT para el grupo de
muestras que'se desvia de la estructura bifdsica. El tamafio de cris
tal depende principalmente del subenfriamiento (AT) para valores de
GRt<1, mientras qﬁe para GRt>l viene determinado por el grado de ra
mificacién total. La variacidn del tamafio de cristal con el grado
de ramificacién total se ajusta a una ley de tipo hiperbdlico, a
partir de Gthl, que tiende asintdticamente hacia un 1T=30 Z. Esto
parece indicar que a partir de un cierto yalor de GRt (>3%) el aumen
to del ndmero de ramas laterales no contribuye de manera sensible a
la disminucidon del tamafio de cristal. Este hecho puede explicarse
si admitimos que existen apifiamientos locales de las ramas en el es-
queleto credndose defectos estructurales que interrumpen la cristali
zacion.

Las muestras que se desvian del modelo bifasico se alinean,

en la fig, 35, con la recta de menor pendiente que extrapolada da un
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Fig.42 Dependencia de la dimensidn del cristal en la
direccidn molecular (lT y 1) con el GRg.
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00 -
Tm=132°c, valor nctablemente menor que el obtenido teodrica y expe-

148,149

rimentalmente (=145°C) . A partir de la pendiente de esta

. 9 3 . -
recta, para AHC—2.8x10 erg/cm”, se obtjene un valor de o =40 -

’
. erg/cm2 que es la mitad del encontrado cuando se considera la rec-
ta de mayor pendiente. Aunque ¢ puede disminuir debido a que los
microcristales estdn rodeados lateralmente por fase amorfa (fig.
Lo (b)), como el valor de la energia de superficie de la interfase

158,159

cristal-amorfo es muy pequefia , hunca podria explicarse la

~gran disminucion de ¢ antes- indicada. Este hecho unido al bajo va-
lor de T: encontrado (132°C) elimina la posibilidad de ajustar una
ecuacion de Thomson (14) con dichos pardmetros (o, T: ) para el -
calculo del tamafio de cristal, por lo que los valcres de 1 corres-
pond jentes a los puntos que sz alinean en esta recta no deben re -
presentar su dimeﬁsién real, Parece pues 18gico considerar los va-

lores de 1. como su verdadera dimension.

T
El estudio espectroscdpico del doblete 720-730 <:rn-1 y en
especial de la banda a 730 cm-‘, dada su asignacién 45 (2.1.4.2.)
puede arrojar mas iuz sobre este problema ya que es de esperar que
la intensidad de la banda a 730 cm-1 esté relacionada con la dimen-
sion de los microcristales en la direccién molecular. Por este moti

vo hemos creido conveniente la insercidn aqui de este estudio para

su comentario y no en 2.1.4.2,

Los valores de los coeficientes de absorcién (K) de las ban

das a 730 y 720 cm-1 se encuentran en la tabla VI. En ellas hemos
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(-]
incluido la muestra A'0O con Tm=130°c (]T=159 A). La peifcula de

la muestra A'O se recocid posterjormente a uncs 125°C durante

113

1/2 h. con objeto de aumentar el tamaiio de cristal y obtuvi-

mos un nuevo registro de la regidn 700-800.cm—] de la pelicula
asi tratada. El punto de fusion determinado es de 131°C -

(1=171 A).

En las figs. 43 a,b se presentan los perfiles del espec-
tro de absorcién IR entre 650 y 850 cm-] y la descomposicién de

bandas, obtenida por la aplicacidn del programa de cilculo citado

k9,50

anterijormente . En cada uno de los espectros se indiéa el ta

o

mano de cristal ]T en A.

En la fig. bha se han representado los valores de K730

frente a los de tamafio de cristal ]T y 1. Se ve que K7 aumenta

30
con el tamaito de cristal, al principio répidamentg y mas lentamen-
te a partir de unos 125 R, pareciendo tender a un valor de satura-
cion. Los puntos COnectados por una flecha corresponden a la mues-
tra A'0O antes y despues del recocido. Se observa que el crecimiento
del tamafio de éristal, originado por el recocido, va acompafiado de

un aumento del valor K7 En la fig. 44a se ve que los puntos co-

30°
rrespondientes a ]T se alinean seglin una curva que aproximadamente

-]
corta al eje de abscisas para IT=29 A (23 atomos de carbono). Este

resultado parece coherente con el valor 1.=21 A calculado por la

T
expresion (14) (con pc=l) y que corresponde al minimo tamafio de =

cristal existente a temperatura ambiente. Por otro lado la represen

de K frente a los valores de 1 se separa del habito de esta cur-

130
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va para los puntos correspondientes a las muestras que se des -
vian del modelo bifasico. Estos puntos se situan sobre una se -
gunda curva (l7nea de trazos), que corta al eje de abscisas para
el valor 1=13 R correspondiente a un cristal de 10 &tomos de car
bono. Este tamafio de cristal resulta ser inferior al minimo per-
mitido a la tempe}atura ambiente indjcado anterjormente (Pensamos
que los defectos reticulares (3.2) deben reducir el valor de -
K730 que hace que la representacion K730 frente a ]T corte el

eje de abscisas en un valor (29 A) mayor que el de 21 R).

En la fig. 4bb se ha representado K frente a 1.y 1.

J 720
La intensidad de la banda a 720 e’ se debe ademids a secuencias
m3s cortas de metilenos trans que pueden no encontrarse en la fa-
se cristalina. Por tanto la correlacién no es completamente correc
ta, como lo era el caso de la banda a 730 cm—l. Sin embargo puede
proporcionar una informacién valida en primera aéroximacién. Se
observa el mismo h&bito de la curva que en la fig. 4ka. Extrapolan

. o
do dicha curva para K,,.=0 se obtiene un valor de lT de unos 6 A

720
congruente con el minimo ndmero (4) de metilenos trans necesarios

-1 31,32

para la aparicion de la banda a 720 cm . En la representa

cién de K720 frente a 1 los puntos correspondientes a la§ mues -
tras que se desvian del modelo bifasico se situan fuera de dicha
curva. Estos puntos parecen estar situados sobre una segunda curva
(linea de trazos) que cortaria al eje de abscisas en su parte ne-
~gativa lo que carece de significado fisico. Los resultados obteni-

dos en el estudio de las bandas a 730 y 720 cm-l confirman por tan
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tola eleccion que real izamos anterijcrmente de 1. como medida de
1

la verdadera dimensidon del cristal.

3.2, Distribucién y localizacion de las ramas laterales.

Modelo estadfstico

Hasta ahora hemos pcd ido comprobar el efecto del GRt so -
bre algunos de los parametros fisicos caracteristicos del PE, sien
do de destacar la notable disminucion del tamafio de cristal ]T’ pa
ra valores pequefios de GRt (Fig. 32) mientras que la distancié in-
terlaminar p, permanece practicamente constante para cualquier va-
lor de GR, (fig. 34). De 1a fig. 32 se deduce que las ramas latera
les delimitan el tamaiio de cristal actuando como defectos que inte

rrumpen la cristalizacion.

Por un lado los resultados obtenidos poi varios investiga-
dcres estan a favor de una localizacidn preferente de las ramas la

18,19,36

terales en la fegidn amor fa . Por otro lado se ha puesto
en evidencia la expansidén de la celdilla unidac cristalira, al au-
mentar el grado de ramificacion, por la inclusion de una fraccién

104,155,160,161

de las ramas en la fase cristalina , que es tanto

. 18
mayor cuanto menor es la longitud de las ramas . Como en la pre~
sente jnvestigacion hemos encontrado que las ramas laterales tie-

nen en general longitudes iguales o mayores que los grupos butilo

(aunque puedan existir grupos prOpilo en pequeiia proporcidn (2.1,
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L.3)), es de esperar que las ramas pcluidas en la fase cristali-

na deben estar en muy pequefia proporcién.

Si admitimos una distribucidn regular de las ramas en la
. cadena principal, las longitudes de los segmentos lineales que

se obtjenen al considerar dicha distribucién son mucho menores

T

un apiiiamiento de ramas en regiones del esqueleto que permitan

que los valores de 1_ encontrados. Hay que pensar por tanto en -
secuencias lineales cristalizables de mayor o igual longitud que
]T‘ De este modo lo que antés era un defecto de cristalijzacion
sencillo (una rama aislada) pasa a ser un defecto de cristaljza -
cién complejo (ramas limitando un segmento de cadena lineal no

Th7). Podemos hablar

cristalizable por ser de menor longitud que 1
entonces de un cierto grado de apifiamiento de las ramas y el nd -
mero de defectos de cristalijzacién (complejos), para el que supo-
nemos una distribucidn estadistica, (al azar), serd menor que el
correspondiente al valor de GRt’ Cuando GRt es muy grande puede
ocurrir que alguna de las ramas laterales se situe en el segmento
lineal desplazado a la fase amorfa siendo '"ineficaz'' desde el pun-
to de vista de defecto de cristalizacidn. Puede ocurrir también

que alguna de las ramas laterales quede ocluida en la fase crista-

lina, favorecido tal vez este hecho por las condiciones bruscas de

cristalizacién. Podemos hablar entonces de un grado de ramifica

cion eficaz GRef,.que corresponde al nimero de defectos en el es -

queleto que perturban la cristalizacidn. Este GRef es realmente

mas significativo que el GRt desde el punto de vista supramolecu -
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lar de la estructura.

Seria interesante conocer la distribucién de las ramas en
1 1 . 1 ke 47
el esqueleto y poder estimar e GRef’ Hosemann y co., , Supo-
niendo una distribucidn estadistica de ramas laterales aisladas a
lo largo del esqueleto y una exclusion total de las mismas de la
fase cristalina, han obtenido mediante un cdlculo tebrico, una re
lacion entre la cristalinidad y el grado de ramificaci6n para una

serije de muestras de PE estirado (algunas del grupo A). La expre-

sion que proponen dichos autores es:

X = e VE (18)

donde € : es el ndmero CH3/étomo de carbono = GRt/Stomo de carbono

p
c - - .
Vv o ]T ——— , es el nimero de atomos de carbono que consti-
. 1.27 ' :
tuyen el tamafio de cristal

XL: es la cristalinidad bifésica o lineal.

Estos autores encuentran que las muestras con ve<0.6 se ajustan a
la expresion (18) mientras que aqueilas con ve>0.6 se desvian consi
derablemente siendo XL>e-‘\)E . Esta desviacidn la atribuyen a la in-

corporacion de ramas en la red cristalina.

En este trabajo hemos hecho uso de la expresion (18) para
aplicarla al estudio de las muestras cristalizadas del estado fun -
dido. Si suponemos una desviacion de la distribucidon estadistica de

ramas aisladas a lo largo de la cadena principal, en forma de apifa
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154

mientos locales o ramas ramificadas , esto eguivaldria a consi
derar un nuevo grado de ramificacion 'eficaz" GRef que es el que
verdaderamente determinari el tamafio de cristal, y que sera una
fraccion z del Gro:

GRef =2z ,GR t (19)

donde z es el pardmetro de apifamiento (z<1),

Si en la expresion (18) sustituimos el grado de ramifica-

cion total € por el eficaz €' tendremos:

—ve! -
XL = e VE =e zZVe (20)
En la fig. 45 se ha dibujado en trazo discontfnuo la funcion (20)
para distintos valores de z y se han representado los datos (XL,
ve) de la tabla XV|. Se puede observar la dispersion de los pun -

tos que toman valores de z comprendidos entre 1/4<z<1, Las mues -

tras con ve<0.6 se situan practicamente en la curva z=1,

El pardmetro z representa una distribucién estadistica de
defectos de esqueleto que tienen una multiplicidad jdeal dada por
el valor reciproco de z; por ej. z=1/2 significa que la multiplici
dad es 2, es decir, los defectos de esqueleto estdn constituidos
por 2 ramas. La fig. 46 ilustra esquemiticamente el significado de
z y la multiplicidad de los defectos para una muestra con - -

GRt=h%. A la derecha de la figura se ha representado una distribu-



Tabla XV|

X, (%) Ve z GR ¢ (%) GR_ (%)
Al 77.6  0.267  0.950 0.16 0.01
A2 68.4  0.291  1.305 0.18 0.00
A3 72.7  0.403  0.791 0.22 0.03
AL 59.5  0.742  0.700 0.49 0.08
A5 51.9 0.772  0.850 0.79 0.06
A'6 56.1  0.920  0.628 0.76 0.16
A'7 68.5  1.375  0.275 0.34 0.17
A8 49.9  1.162  0.598 1.05 0.21
A9 45.8  i.467  0.532 1.34 0.29
A'10 42,9  1.439  0.588 1.51 0.26
Al 44,8  1.550  0.518 1.57 0.34
A'12 43.5 1.516 0.549 1.98 0.39
B1 55.7  1.665  0.351 0.64 0.23
B2 36.7 1.289  0.778 2.05 0.16
B4 38.0 1.358 0.712 2.06 0.23
B7 43.6  1.528  0.543 1.76 0.35
B8 37.8  1.710  0.569 1.99 0.32
B9 b5 1.898  0.427 1.98 0.50
B10 k2.1 1.956  0.4h2 2.11 0.50
B11 33.4 2,243  0.489 2.61 0.4k
B12 ho.o  2.358  0.389 2.09 0.51
B13 33.1 2,277 0.486 3.35 0.57
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cién en la que algunas de las ramas 'lineficaces' se alejan de
los defectos (las rodeadas por circulo a trazos) dando origen a

una muliiplicidad distinta de la ideal,

El uso de XL para todas las muestras incluyendo las que
se desvian del modelo bifdsico, estd justificado puesto que la
distribucién de las ramas en el esqueleto debe preservar secuen
cias lineales de longitud ]T' Los valores de z se obtienen me -
diante una traslacion horizbntal de los puntos hasta ia exponen
cial z=1 que nos dard el valor ve'. Conocido el valor de z es
innedjato el c3lcule de GR, ¢ med jante la relacidn (19). Los valo

res de z y GRe se recogen en la tabla XVI.

f
En la fig. 47 se representa la variacion de z frente a

GRt‘ Para valores pequefios de GRt z decre;e netamente, mjentras
que para valores mayores llega a tomar un valor practicamente -
constante, lo que indica un grado de apifiamiento similar en las
muestras mas ramificadas. Para las muestras menos ramificadas el
apifiamiento es menor y tienden a presentar una distribucion esta
d?stica de defectos simples cuando GRt es muy pequefio. Las mues-
tras A'7 y Bl con valores de GR, (1.25 y 1.81%) que no son exce-
sivamente grandes, presentan valores de z muy bajos (0.28 y 0.35),

es decir, presentan un apifiamiento mucho mayor que el resto de

las muestras.

Ahora podemos representar ]T frente al GRef’ fig. 48, con

el que debe estar mds directamente relacionado que con GRt' La -
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curva resultante muestra, como era de esperar, una buena corre-
lacion. Si se comparan las figs. 48 y 32 se observa que A'7
(1T=139 K) se situa muy bien sobre la curva determinada por el
reéto de las muestras, encontrdndose que la mayor parte de las
ramas latéra]es (GRt=l.25/100»C) son ineficaces (GRef=0.34/100 c),
lo que indica un éran apifiamiento local que origina un valor

considerablemente alto de ]T‘

3.2.1. Estimacion del grado de inclusidon de ramas

en la red cristalina

Con objeto de dar una interpretacion de la variacidn ob -
servada en los valores de a y Pe {tabla V111), hemos intentado
calcular el ndmerc de ramas incluidas en la fase Eristalina, GRc'
Es de esperar que la presencia de ramas ineficaces (GRt-GRef) pro
voque en parie la variacion observada en a. Si los defectos de es
queleto, representados por GRef’ presentaran una multiplicidad -
ideal, no cabria esperar la inclusion de rama alguna en b red cris
talina. Sin embargo la expansion de la celdilla unijdad parece in-
dicar una cierta inclusion. En principio el grado de inclusion en
la red se puede considerar proporcional a GRt---GRef Y a XL‘ Muy pro
bablemente las ramas ineficaces no se presentaran en forma aislada,

sino que en su mayor parte tenderan a apifiarse en los defectos de -

esqueleto y el resto se localizard en los segmentos lineales de la
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fase amorfa y de la red cristalina. Por tanto GRc serd groporcio-
nal a z(GRt-GRef) de modo que la expresion que podrfia permitir el

cdlculo del ndmero de ramas ocluidas en la red cristalina es:

GR. = z.(GR -GR ) .X =GR . (1-z).X (21)

Los valores de GRC calculados mediante la expresidn (z1) se encuen
tran en la Gltima columna de la tabla XVI. Estos indican que la
fraccion de ramas incluidas en la red cristalina es relativamente
pequefia, no llegando a rebasar el valor 0.6/100 C, suficiente, sin
embargo, para provocar una disminucién de la densidad cristalina

de un 3%. En la fig. 49 hemos representado la variacion de ay e,
frente a los valores calculados de GRC, encontrandose una buena co-
frelaci&n lineal. Este resultado apoya la bondad de la expresion
(21) para la estimacidn de GRc' Los valores de GRé obtenidos sen 1
~geramente inferiores a los de Holdsworth y Keller 18 en monocrista-
les de copol fmeros etileno-buteno con un grado de ramificacion de 1
a 1.84 etilo/100 C. Dichos autores encuentran que, una vez elimina-
aa la fase amorfa, las muestras poseen todavia un 15-20% de las ra-
mificaciones las cuaks deben estar ocluidas en la red cristalina.
En las muestras aqui estudiadas las ramas son de mayor longitud y
por tanto, la inclusién debe ser menor ]8. En efecto los valores de

GRC encontrados (5-10% de GRt) lo confirman.

El analisis de los resultados recogidos en esta memoria no
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nos ha permitido dar una explicacidon univoca y satisfactoria a la
desviacion del modelo interlaminar o bifasico para las muestras
indijcadas (3.1.1.). Sin embargo, vale la pena hacer notar que, -
dentro de las muestras de alto y bajo neso molecular, las que se
desvian del modelo interlaminar son aquellas que presentan los va
lores de GRC mayorés. Se podria pues pensar que la interrupcion
lateral de las laminillas cristalinas se origine por una alta con

centracidn de defectos en la red.

3.3. Representacion esquemdtica de la estructura

supramolecular de PE cristalizado del estado

fundido

Finalmente hemos intentado representar esqueméticamente -
la supraestructura de dos muestras de PE que presentan caracteris-
ticas extremas entre las invegtjgadas en este trabajo. En la fig.
50 presentamos “los esquemas, a escala, correspondientes a una mues
tra de alto peso molecula; (MW:IOE), practicamente lineal - -
(GR ~0.2%), con un grado de cristalinidad de =0.7 y otra de bajo
peso molecular (Mw=4x103), ramificada (GRt:S%), con un grado de -

cristalinidad de =0.3.

Mediante estos esquemas pretendemos poner en evidencia el

efecto del GRt y el Mw en la supraestructura del PE.
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En la fig. 50(a) ,correspondiente a la muestra de alto pe
so molecular,se han dibujado algunos plegados regulares con retor
no adyacente 8 pero en ella predominan el plegado iirregular con

27,28

retorno al azar “/’°" de acuerdo con los valores relativamente -
altos de f calculados. Se observa que la inclusidn de extremos

de cadena y de ramas laterales provocan dislocaciones y otros de
fectos conformacionales en la red 1 que seran probabiemente es-

casos cuando las macromoléculas son, como en este caso, préictica

mente lineales,

En la fig. 50(b) se presenta la estructura supramolecular
propuesta para la muestra de bajo peso molecular con un grado de
cristalinidad inferior al que le ccrresponderia en el modelo bi -
fasico. En el esquema se destaca la naturaleza ramificada de las
macromoléculas y la localizacidn preferenté de las ramas en la fa

8,36

se amorfa 1 . Sin embargo, la proporcion de ramas incluidas

en la red cristalina es significativa. También puede observarse

el apifamiento de las ramas laterales. En esta representacion lo
mds notable es la interrupcion lateral de las laminillas cristalj
nas por zonas de material amorfo, que son las principales respon-
sables del deficiente grado de cristalinidad y valores de densi -
dad encontrados. No obstante los defectos de la red cristalina de
bén contribuir apreciablemente en la disminucién de los valores de

la cristalinidad y de la densidad. Puede apreciarse también el -

nimero relativamente elevado de finales de cadena principal pre -
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sentes no solo en la fase amorfa sino también la cristalina, en
contraste con io que se observa en la muestra de alto peso mole-

cular donde son escasos.
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CONCLUSIONES

1.- En las muestras de PE investigadas hemos encontrado que las
rama§ laterales son preferentemente de naturaleza saturada,
aunque existen también grupos insaturados, en proporcion de
hasta un 10% del grado de ramificacion. Nuestro andlisis es
pectroscopico indica que las ramas laterales son grupos bu-

tilo o mas largos.

2.- Las ramas laterales actian como defectos estructurales en -
las caderas moleculares del polietileno limitando 1a dimen-
sion de los cristales en la direccion molecular, Dichos -
defectos se localizan preferentemente en regiones molecula-
res desordenadas (fase amorfa). En estas regiones se situan
ademds segmentos de secuencias lineales que poscen longitu-

des menores que la del tamafo del cristal.

3.- El andlisis de los resultados gbtenidqs nos ha permitido el
desarrollo de dos modelos estructurales que facilitan una in
formacién directa sobre la naturaleza de la region interlami
nar amorfa (longitud media del plegado molecular) y sobre la

distribucion y localizacidén de las ramas laterales.
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Utilizando un modelc estadistico; hemos calculado la frac -
cion de ramas que se incorporan en la red cristalijna y que

provocan una expansion ljneal del eje a de la celdilla uni-
dad y por tanto una disminucién aniloga de la densidad cris
talina. Dicha fraccién no rebasa el 10% del grado de ramifi

cacion total,

La secuencia de las ramas laterales, a lo largo de la cade-
na principai, se desvia de una distribuci6n puramente regu-
lar, originandose apifiamientos locales en defectos al pare-

cer distribuidos con regularidad.

El tamafio de los microcristales, que es funcidn de la concen
traciéon de defectos estructurales (GRef)’ disminuye rapida-

mente para GR_.<1% y mds lentamente para GR, >1%. Dicha fun

f f
°
cion tiende asintéticamente hacia un valor de unos 30 A pa-
ra un grado de ramificacion elevado, Hemos encontrado una
correlacién empirica entre el tamafic de cristal y el coefi-

ciente de absorcidn de la banda IR a 730 cm-l.

La supraestructura de las muestras de PE de baja cristalini

dad y densidad inferior a 0.93 g/cm3

no puede explicarse sa
tisfactoriamente mediante el modelo bifdsico, por ello pro-
ponemos un modelo en el que las laminillas cristalinas se

interrumpen lateralmente por zonas ocupadas por materijal -
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desordenado o amorfc. Este modelo justifica los bajos valo-

res encontrados para la cristalinidad.

El valor medio del nimero de carbonos de los segmentos de

las macromoléculas, plegadas e interconectantes, de la re -

gidn amorfa oscila entre 40 y 120. Este valor depende del

~grado de ramificacidn, peso molecular y condicioncs de cris

talijzacion.

El espesor de la regidon interlaminar amorfa es practicamen-
te independiente del grado de ramificacidn total y del peso
molecular. En todas las muestras investigadas el valor obte

nido oscila alrededor de 95 R.
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