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d i  r e c c i d n .
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que  de u na  u o t r a  fo rm a  han  c o n t r i b u i d o  a l a  r e a l i -  

z o c i o n  de e s t e  t r a b a j o .
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INTRODUCCION

La p e l i m e r i z a c i o n  c a t i o n i c a  c o n s t i t u y e  uno  de l o s  mds i m p o r - -  

t a n t e s  campos de i n v e s t i g a c i d n  s o b r e  m a c r o m o l é c u l a s . En p a r t i c u l a r  

l a  p o l i m e r i z a c i o n  p o r  a p e r t u r a  de a n i l l o  de h e t e r o c i c l o s  e s  un me­

d i o  de p r e p a r a c i d n  de p o l i m e r o s  c o n  e s t r u c t u r a s  p e r f e e t a m e n t e  c o n -  

t r o l a d a s  y que p e r m i t e  l a  s i n t e s i s  de " p o l i m e r o s  v i v o s " ,  p r o c t i c o -  

m e n te  m o n o d i s p e r s o s , c o n  una  d i s t r i b u c i d n  homogenea de p e s o s  m o l e -  

c u l a r e s  t i p o  P o i s s o n ,  c u a n d o  se  u t i l i z a n  c a t o l i z a d o r e s  a d e c u a d o s .

La p o l i m e r i z a b i l i d a d  de un m ondmero c i c l i c o ,  p o r  v i a  c o t i d n i -  

c a ,  d e p e n d e  de t r è s  f a c t o r e s  f o n d a m e n t a l e s :  t e n s i o n  d e l  a n i l l o ,  ba 

s i c i d a d  d e l  mondm ero  y  n c t u r a l e z o  de l o s  s u s t i t u y e n t e s . E l  m e c o n i ^  

mo i d e a l  de p o l i m e r i z a c i o n  i m p l i c o  una  r e a c c i d n  de i n i c i a c i d n  s e - -  

g u i d o  de una  p r o p a g a c i d n  que  t r o n s c u r r e  s i n  t e r m i n a c i d n  o t r a n s f e -  

r e n c i o , a u n q u e  a v e c e s  e x i s t o n  r e a c c i o n e s  que s o n  i n e v i t a b l e s  d e b ^  

do a l a  p r o p i a  n a t u r a l e z a  d e l  m e d io  de r e a c c i d n :  t r a n s f e r e n c i a  a l

d i s o l v e n t e , m ondmero o p o l i m e r o .  Es é v i d e n t e  t o m b ié n  que  e s t a s  ------

r e a c c i o n e s  de p o l i m e r i z a c i o n  c a t i o n i c a  d e b en  s e r  r e a l i z a d a s  en ------

a u s e n c i a  t o t a l  de s u s t a n c i a s  n u c l e o f i l i c a s  que  p u e d a n  r e a c c i o n a r  -  

c o n  l a s  e s p e c i e s  en c r e c i m i e n t o ,  p o r  l o  que s e r d  n e c e s a r i o  t r o b a - -  

j o r  p r e f e r e n t e m e n t e  en  a l t o  v a c i o .

E l  p r o c e s o  de p o l i m e r i z a c i o n , g o b e r n o d o  p o r  l a  e n e r g i a  l i b r e  

de p o l i m e r i z o c i d n , e s t a r d  t a n t o  mds d e s p la z o d o  h a c i a  l a  f o r m o c i d n  

de  p o l i m e r o  c u o n t o  m e n o r  s e a  e s t e  t e r m i n e .  T e n ie n d o  en c u e n t o  l o s

v a l o r e s  de e n t a l p i o s ,  e n t r o p i e s  y  e n e r g i e s  l i b r e s  de p o l i m e r i z o ------

c i d n  r e p o r t o d o s  p a r a  l a  p o l i m e r i z o c i d n  de  é t e r e s  c i c l i c o s ,  l o s  c i -  

c l o s  c o n  m a y o r  t e n s i o n  a n g u l a r  s e r d n  mds f a c i l m e n t e  p o l i m e r i z a b l e s  

d e s d e  un p u n to  de v i s t a  p u ra m e n te  t e r m o d i n d m i c o . P o r  e l  c o n t r a r i o ,  

a n i l l o s  de s e i s  e s l a b o n e s ,  t a i e s  como e l  o x a n o ,  aun  no se  han  c o n -  

s e g u i d o  p o l i m e r i z a r .

La p o l i m e r i z o c i d n  c a t i d n i c a  de m ondm eros  c i c l i c o s  p r é s e n t a  un 

g r a n  i n t e r é s  p o r  l a  p o s i b i l i d a d  de s i n t e s i s  de n u e v o s  p o l i m e r o s  y  

p o r  e l  e s t u d i o  de l o s  m é c a n is m e s  de p o l i m e r i z o c i d n  q u e ,  en  g r a n  —
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p a r t e  de l o s  c a s o s ,  so n  p o b re m e n te  c o n o c i d o s .  L o s  m e c o n is m o s  de po 

1 i m e r i z o c i d n  e s t d n  c o n d i c i o n a d o s  e s p e c i f i c a m e n t e  p o r  l a  n a t u r a l e z a  

d e l  c o n t r a i d n  y e l  e f e c t o  d e l  d i s o l v e n t e  ; a s i  p u e s ,  d e p e n d ie n d o  de 

l a  p o l a r i d a d  d e l  m e d io  de r e a c c i d n ,  c u a n d o  se u t i l i c e n  d é t e r m i n a —  

d o s  c a t a l i z a d o r e s , p o d r d n  c o e x i s t i r ‘ i o n e s  l i b r e s  o p a r e s  i d n i c o s  -  

c o n  e s p e c i e s  c o v a l e n t e s  y  l a  v e l o c i d a d  d e l  p r o c e s o  d e p e n d e r d  de l a  

p r o p o r c i d n  r e l a t i v e  de u n a s  e s p e c i e s  r e s p e c t e  de l a s  o t r a s .

Lo s  e s c o s o s  e s t u d i o s  s o b r e  l a  p o l i m e r i z a c i o n  de  a c e t a l e s  c i  —  

c l i c o s  co n  i n i c i o d o r e s  c u y o s  c o n t r o i o n e s  so n  c o p o c e s  de i m p a r t i r  -  

c a r d c t e r  c o v a l e n t e  a l o s  e s p e c i e s  en c r e c i m i e n t o ,  t a i e s  como e l  

a n i d n  p e r c l o r a t o ,  n o s  ha l l e v a d o  a r e a l i z a r  e l  a n d l i s i s  d e l  m eca—  

n is m o  y  c i n é t i c o  de p o l i m e r i z o c i d n  d e l  1 , 3 - d i o x o l a n o  co n  p e r c l o r a ­

t o  de  o c e t i l o  y p e r c l o r a t o  de t e r e f t o l o i l o . La u t i l i z o c i d n  de e s —  

t o s  c a t o l i z a d o r e s  p u e d e  c o n d u c i r  a un c o n t r o l  de l a  v e l o c i d a d  de -  

p o l i m e r i z o c i d n  ya que  su  o c t i v i d a d  es m e n o r  que  l a  de l a s  s a l e s  —  

i d n i c a s .

P o r  o t r a  p o r t e ,  se  ho c o n s i d e r o d o  o b s o l u t a m e n t e  n e c e s a r i o  e l  

e s t u d i o  c o m p o r o t i v o  d e l  m e c a n is m o  y c i n é t i c o  de p o l i m e r i z o c i d n  d e l

1 , 3 - d i o x o l o n o  y  d e l  t e t r o h i - d r o f u r a n o  c o n  l o s  i n i c i o d o r e s  i n d i c o d o s , 

ya  que  l a  p o l i m e r i z o c i d n  v i o  c a t i d n i c a  d e l  u l t i m o  m ondm ero  e s  mds 

c o n o c i d o .  Es é v i d e n t e  que  e s t e  e s t u d i o  p o d r d  o p o r t o r  n u e v o s  c o n o c i .  

m i e n t o s  s o b r e  l a  p o l i m e r i z o c i d n  c a t i d n i c a  de a c e t a l e s  c i c l i c o s .

I n d e p e n d i e n t e m e n t e  d e l  i n t e r é s  c i e n t i f i c o  d e l  a n d l i s i s  d e l  me 

c a n is m o  de p o l i m e r i z o c i d n , e s  n e c e s a r i o ,  p a r a  r e a l i z a r  e l  e s t u d i o  

d e l  e s t o d o  s o l i d e  en  e s t e  s i s t e m a ,  d i s p o n e r  de p o l i m e r o s  c u y o s  p e ­

s o s  m o l e c u l o r e s  e s t e n  c o m p r e n d id o s  en un  o m p l i o  i n t e r v o l o  y  a s e r  

p o s i b l e  con  una  d i s t r i b u c i o n  muy e s t r e c h o .

E l  a n d l i s i s  d e l  e s t o d o  c r i s t a l i n o  en e s t e  p o l i m e r o  p r é s e n t a  -  

un g r a n  i n t e r é s  ya  que  e x i s t e n  muy e s c o s o s  a n t e c e d e n t e s  s o b r e  su  -  

c o m p o r t a m ie n t o  en e l  e s t o d o  s o i i d o . Como e s  s o b i d o ,  e l  e s t u d i o  d e l

e s t o d o  c r i s t o l i n o  en  p o l i m e r o s  c o n s t i t u y e  un campo de i n v e s t i g a -----

c i d n  muy o t r o y e n t e  p a r a  e s t a b l e c e r  l a  c o r r e l a c i d n  c o n  l a s  p r o p i e d a  

d e s  f i s i c a s  y m e c d n ic a s  d e l  m a t e r i a l .  T o m b ié n  es  n e c e s a r i o  co n s id e ^  

r a r  o t r o s  a s p e c t o s  f o n d a m e n t a l e s  s o b r e  l a  c r i s t a l i z a c i d n  de p o l i m e



n o s ,  a un  no e s c l a r e c i d o s , y en e s p e c i a l  a q u e l l o s  que se  r e f i e r a n  a 

l a  i n f l u e n c i a  de l a  e s t r u c t u r a  q u i m i c a  y d e l  p e s o  m o l e c u l a r  y d i s -  

t r i b u c i d n  de e s p e c i e s  m o l e c u l a r e s  en e l  s i s t e m a .

M uchos  so n  l o s  f a c t o r e s  que  d e t e r m i n a n  l a  p o s i b i l i d a d  de que  

un p o l i m e r o  p u e d a  p r e s e n t a r s e  en e s t o d o  c r i s t o l i n o .  En c u o n t o  a l a  

e s t r u c t u r a  se  r e f i e r e ,  p a r e c e  a x i o m d t i c o  que es  n e c e s a r i o  un a l t o  

g r a d o  de r e g u l a r i d a d  q u i m i c a  y  e s t r u c t u r a l ; s i n  e m b a rg o ,  hoy  q ue  -  

r e s a l t a r  que  o t r o s  f a c t o r e s  t e r m o d i n d m i c o s  y c i n é t i c o s  g o b ie  m o n  -  

e l  p r o c e s o  de  c r i s t a l i z a c i d n  v a r i a n d o  e l  c o n t e n i d o  en  c r i s t a l i n i - -  

dad  y  l a  p e r f e c c i d n  d e l  e s t o d o  c r i s t o l i n o  o l c o n z o d o ,  en f u n c i d n  de 

e s o s  p a r d m e t r o s .  O t r o s  a s p e c t o s  i m p o r t a n t e s  a s e n a l a r  s o n  e l  c a r d £  

t e r  s e m i c r i s t a l i n o  de e s t o s  s i s t e m o s  y  l a  p o s i b i l i d a d  de m o r f o l o —  

g i o s  y  t e x t u r a s  d e t e r m i n a d a s  en f u n c i d n  de l a s  c o n d i c i o n e s  de c r i £  

t a l i z a c i d n .

A u n q u e  e s  s o b i d o  que  e l  p o l i ( 1 , 3 - d i o x o l a n o ) p u e d e  p r e s e n t e r  -  

t r è s  m o d i  f i c a c i o n e s  c r i s t a l i n o s  en f u n c i d n  de l a  h i s t o r i c  t é r m i c a  

d e l  s i s t e m a ,  no e x i s t e  en l a  b i b l i o g r a f l a  un e s t u d i o  s i s t e m d t i c o  -  

de  l a  i n f l u e n c i a  d e l  p e s o  m o l e c u l a r  y  de l a s  c o n d i c i o n e s  de c r i s t a  

l i z o c i d n  s o b r e  l a  c i n é t i c o  de t r a n s f o r m o c i d n  de f o s e  q u e  t i e n e  l u -  

g a r  c u a n d o  e l  s i s t e m a  se s u b e n f r i a  d e s d e  e l  e s t o d o  f u n d i d o ,  n i  torn 

p o c o  s o b r e  l a  m o r f o l o g i a  d é s a r r o i l a d a  como c o n s e c u e n c i a  de l a s  d i £  

t i n t a s  c o n d i c i o n e s  de c r i s t a l i z a c i d n .

P o r  t o d o  e l l o , ha s i d o  n e c e s a r i o  e l  e s t u d i o  de l a  c r i s t a l i z a ­

c i d n  i s o t é r m i c a  de e s t e  s i s t e m a  en f u n c i d n  d e l  s u b e n f r i a m i e n t o  y  -  

d e l  p e s o  m o l e c u l a r  p a r a  d e t e r m i n a r  e l  c o e f i c i e n t e  de t e m p e r a t u r e  -  

d e l  p r o c e s o ,  e l  g r a d o  de c r i s t a l i n i d a d  a l c a n z a d o  en e l  s i s t e m a  en  

f u n c i d n  de e s t o s  p a r d m e t r o s  y  e l  t i p o  de m o r f o l o g i o  q ue  se  c r é a .

Los  a n d l i s i s  d i l a t o m é t r i c o s  de l a  c i n é t i c o  de c r i s t a l i z a c i d n  

d e b e n  s e r  c o m p a ra d o s  co n  a n d l i s i s  m i c r o s c d p i c o s  que p e r m i t a n ,  no  -  

s o la m e n t e  l a  m e d id a  d e l  c r e c i m i e n t o  l i n e a l  de l a s  e s t r u c t u r a s  en -  

f u n c i d n  d e l  p e s o  m o l e c u l a r  y  d e l  s u b e n f r i a m i e n t o , s i n o  t o m b ié n  l a  

o b s e r v o c i d n  de l a s  e s t r u c t u r a s  f o r m a d a s .

En e l  c a s o  de c r i s t a l i z a c i o n e s  i s o t é r m i c a s  y  d e p e n d ie n d o  d e l  

p e s o  m o l e c u l a r ,  o t r o s  p o l i m e r o s  p r e s e n t o n  d i f e r e n t e s  e s t r u c t u r a s  -
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q ue  v a r i a n  e n t r e  e s f e r u l i t a s  mds o menos d i s t o r s i o n a d a s  a o t r o s  mo 

dos  de o g r e g o c i d n ,  o b t e n i é n d o s e  mapas m o r f o l d g i c o s  que  d e l i m i t a n  -  

l a s  r e g i o n e s  de p e s o  m o l e c u l a r  y t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i z a c i d n  en  

l o s  que  o c u r r e n  c a m b io s  en l a  m o r f o l o g i a .

P a r a  e l  a n d l i s i s  e x p e r i m e n t a l  y  t e d r i c o  de l a  c r i s t a l i z a c i d n ,  

es  n e c e s a r i o  d e t e r m i n a r  p r e v i a m e n t e  l a s  t r a n s i c i o n e s  t é r m i c a s  que  

t i e n e n  l u g a r  en e l  s i s t e m a  y ,  p r i n c i p a l m e n t e ,  l a  t e m p e r a t u r a  de f u  

s i d n  en  f u n c i d n  d e l  p e s o  m o l e c u l a r  y  de l a  t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i ^  

z a c i d n .  Como e s  s a b i d o ,  l a  t e m p e r a t u r a  de f u s i o n  en  e q u i l i b r i o  t e £  

m o d in d m ic o  no e s  m e d i b l e  e x p e r i m e n t a l m e n t e  en e l  c a s o  de p o l i m e r o s ,  

d e b i d o  a l  c a r d c t e r  s e m i c r i s t a l i n o  y  a l  ta m a n o  f i n i t o  de l o s  c r i s t a  

l e s  q u e  c o n d u c e n  a u na  d i s m i n u c i d n  de e s t a  t e m p e r a t u r a .  P o r  t a n t o ,  

e s  n e c e s a r i o  r e c u r r i r  a m é to d o s  de e x t r o p o l o c i d n  e x p é r i m e n t a l e s  y 

t e d r i c o s  p a r a  o b t e n e r  d i c h o  p a r d m e t r o .

Se ha  r e a l i z a d o  t o m b ié n  un e s t u d i o  c o m p le m e n t e r i o  de l a  t r a n -  

s i c i d n  v i t r e a ,  t r a n s i c i d n  p r i n c i p a l  de s e g u n d o  o r d e n  c o r r e l a c i o n a -  

da en  s i s t e m o s  s e m i c r i s t a l i n o s  con  l a  i n t e r f a s e  a m o r fa  y que  d e p e n  

de  d e l  p e s o  m o l e c u l a r  y  de l a s  c o n d i c i o n e s  de c r i s t a l i z a c i d n .

Como re su m e n  f i n a l ,  l o s  o b j e t i v o s  f u n d a m e n t a l es  de e s t e  t r a b a

j o  han  e s t a d o  d i  r i g i d e s  a l  e s t u d i o  de l a  p o l i m e r i z o c i d n  d e l  1 , 3 ------

d i o x o l o n o  y  de l a  c r i s t a l i z a c i d n ,  t r a n s i c i o n e s  t é r m i c a s  y  m o r f o l o -  

g i a  de l o s  p o l i m e r o s  o b t e n i d o s .

La p r é s e n t e  i n v e s t i g a c i d n  c o n s t i t u y e ,  p o r  t a n t o ,  u n a  a p o r t a —  

c i d n  o r i g i n a l  a l  c o n o c i m i e n t o  de l a  p o l i m e r i z o c i d n  de a c e t a l e s  c i ­

c l i c o s  y  d e l  e s t o d o  c r i s t o l i n o  d e l  p o l i ( 1 , 3 - d i o x o l a n o ) .

A f i n  de f a c i l i t e r  l a  e x p o s i c i o n  de e s t a  M e m o r ia ,  l a  hemos d £  

v i d i d o  en  l a s  s i g u i e n t e s  p a r t e s :
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CAPITULO I

MECANISMO Y C IN E T IC A  DE POLIMERIZACION DEL

1 . 3 -DIOXOLANO CON PERCLORATO DE A C E TILO  Y 

PERCLORATO DE TEREFTALOILO



CAPITULO I

MECANISMO Y C IN E T IC A  DE POLIMERIZACION DEL 1 . 3-DIOXOLANO CON 

PERCLORATO DE ACETILO Y PERCLORATO DE TEREFTALOILO

I - l . -  INTRODUCCION

La p o l i m e r i z o c i d n  i d n i c a  c o n s t i t u y e  uno  de l o s  mds i m p o r t a n ­

t e s  cam pos de i n v e s t i g a c i d n  s o b r e  m a c r o m o l é c u l a s , En p a r t i c u l a r ,  -  

l a  a p e r t u r a  de a n i l l o s  de h e t e r o c i c l o s  es  un m e d io  de p r e p a r a c i d n  

de p o l i m e r o s  muy u t i l i z a d o  en l o s  u l t i m o s  a n o s  d a ndo  l u g a r  a " p o l £  

m e ro s  v i v o s "  cu a n d o  se  u t i l i z o n  i n i c i o d o r e s  a p r o p i a d o s  ( l , 2 ) .

En e l  c a s o  d e l  t e t r o h i d r o f u r o n o  (T H F ) l a  p o l i m e r i z a c i d n  c a t i d  

n i c a  no p r é s e n t a  p r o b le m a s  con  c a t o l i z a d o r e s  en l o s  que  e l  c o n t r a ­

i d n  e s  a s t a b l e  (S b F g ,  P F ^ , S b C lg ,  C I O ^  ........... ) como se v e r d  mds a d £

l o n t e  en  e l  c a p i t u l e  I I .  P o r  e l  c o n t r a r i o ,  e l  m é c a n is m e  de p o l i m e -  

r i z o c i d n  p o r  v i a  c a t i d n i c a  d e l  1 , 3 - d i o x o l o n o  (DOL) p e rm o n e c e  en l a  

a c t u a l i d a d  s u j e t o  a c o n t r o v e r s i a . D i s t i n t o s  i n v e s t i g a d o r e s  han  s u -  

g e r i d o  que  l a  p o l i m e r i z o c i d n  de e s t e  h e t e r o c i c l o  ademds de s e g u i r  

e l  m e c a n is m o  n o r m a l  c o n  f o r m o c i d n  de i o n e s  o x o n i o  y  p o s t e r i o r  p r o ­

p a g a c i d n  a t r a v é s  de  l o s  m is m o s ,  como ho s i d o  m o s t r o d o  co n  o t r o s  -  

é t e r e s  c i c l i c o s ,  e x i s t e n  o t r o s  e s p e c i e s  f o rm a d a s  p o r  r e a c c i o n e s  se  

c u n d a r i a s  c o p o c e s  de d a r  l u g a r  a r e a c c i o n e s  de p r o p a g a c i d n .

L o s  m é c a n is m e s  de p o l i m e r i z o c i d n  d e l  1 , 3 - d i o x o l a n o  que  han  S£ 

do  p o s t u l o d o s ,  so n  l o s  s i g u i e n t e s ;

a )  Con s o l e s  e s t a b l e s  de t r i f e n i l m e t o n o  como c a t o l i z a d o r e s  —  

( 3 t 6 )  se  ha o b s e r v a d o  que e l  p r o c e s o  de i n i c i a c i d n  e s  c o m p l e j o .  La 

p r o p a g a c i d n  se  p r o d u c e  o t r a v é s  de i o n e s  o x o n i o ,  a u n q u e  t o m b ié n  se  

f o rm a n  o t r o s  e s p e c i e s  i d n i c a s  p o r  o b s t r a c c i d n  de un  i d n  h i d r u r o  - -

d e l  m ondm ero  p o r  e l  c o t o l i z o d o r ,  con  l a  f o r m o c i d n  de un c a r b o c a ------

t i d n  y  p o s t e r i o r  o t o q u e  de é s t e  a l a  u n i d a d  m o n o m é r ic o :
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b )  L o s  s o l e s  de o x o n i o , i n i c i o n  y  p ro p o g o n  l o  p o l i m e r i z a c i d n  

a t r o v e s  de i o n e s  o x o n i o  ( 6 - 8 ) ,  s i n  em b a rg o  t o m b ié n  se  p u e d e n  p r o -  

d u c i r  , como en e l  c a s o  a n t e r i o r , o t r a s  e s p e c i e s  que  c o m p l i c a n  e l  

meCOnismo c i n é t i c o  de p o l i m e r i z o c i d n .  En g e n e r a l ,  l a s  r e a c c i o n e s  -  

de  i n i c i a c i d n  y  p r o p a g a c i d n  p u e de n  e s q u e m o t i z o r s e  de l a  fo rm a  s i —  

g u i e n t e :

CHp — CHp 
/  \

O 0 4 -  R -C O + A“

^ C H g ^

R -C O -Ù

CH2  -  CH2

'CH,

A - ( 1 - 3 )

i o n  o x o n i o

CH2  -  CH2 

R -C O -Ô  O
\ CH.

CH2  -  CH2

CH2 -  C^ 2

R-CO-O-CH2 -CH 2 -O -C H 2 - &  O

^ C H .I ( 1 - 4 )



DOL

P o l im e  ro

c )  P a ra  l a  p o l i m e r i z a c i o n  de 1 , 3 - d i o x o l o n o  con d c i d o  p e r c l d r i  

CO, se ho p o s t u l o d o  ( 9 ) un m e c o n is m o  de p o l i m e r i z a c i d n  c o n  f o r m a —  

c i d n  de un i d n  o x o n i o  en e l  p r o c e s o  de i n i c i a c i d n  y  p o s t e r i o r  p r o ­

p a g a c i d n  p o r  e x p o n s i d n  d e l  c i c l o ,  de l o  f o rm a  s i g u i e n t e ;

yC H g  -  CHg -  CH2

O \  +  C IO 4H   *. H -6  O C IO 4 ( j - 5 )

^ C H 2  ^ C H 2 ^

H -O  CHp —  O
CHp _ CHp y :H p  -  CHp /  \

O  CHp O

P o r  o t r a  p a r t e ,  l a  p o l i m e r i z a c i d n  c a t i d n i c a  de é t e r e s  c i c l i —  

c o s  co n  d e r i v a d o s  de s u p e r d c i d o s  como c a t o l i z a d o r e s ,  se  ha  e s t u d i o  

do  o m p l i o m e n t e  en  l o s  u l t i m o s  o n o s  ( 1 0 , 2 0 ) .  La m o y o r i a  de  e s t o s  e s  

t u d i o s  se han  r e a l i z a d o  p o r  e s p e c t r o s c o p i o  de RMN de ^H y  de -

h o b ié n d o s e  o b s e r v o d o  d o s  t i p o s de e s p e c i e s  en c r e c i m i e n t o ,  m a c ro e £  

t e r e s  y  e s p e c i e s  i d n i c o s .  Se han r e a l i z a d o  d e t e r m i n o c i o n e s  c u a n t i -  

t o t i v o s ,  a p a r t i r  de  d a t o s  c i n é t i c o s ,  p a r a  l a s  e s p e c i e s  i d n i c a s  y  

c o v a l e n t e s  en  c r e c i m i e n t o , , en  uno  g r a n  v o r i e d o d  de c o n d i c i o n e s ,  —  

p o r t i c u l o r m e n t e  p a r a  l a  p o l i m e r i z a c i on d e l  t e t r o h i d r o f u r o n o ,  l o  —  

c u o l  ho d o d o  l u g a r  a o c u m u lo r  una  c o n s i d e r a b l e  i n f o r m o c i d n  s o b re  -  

l a s  e s t r u c t u r a s  y  r e o c t i v i d o d e s  de e s t a s  e s p e c i e s  en c r e c i m i e n t o  -  

a s i  como l o s  e f e c t o s  d e l  d i s o l v e n t e  s o b r e  l a s  m ism as  y  p o r  t a n t o  -



s o b r e  l a  v e l o c i d a d  g l o b a l  de p o l i m e r i z a c i d n . La c o e x i s t e n c i a  de es  

p e c i o s  i d n i c a s  y  c o v a l e n t e s  en c r e c i m i e n t o  t o m b ié n  ha s i d o  c o n f i r -  

modo en l a  p o l i m e r i z a c i d n  c a t i d n i c a  de m onom éros  v i n f l i c o s  ( 2 1 - 2 3 )  

e i m i n o é t e r e s  c i c l i c o s  ( 2 4 ) .

S i n  e m b a rg o ,  so n  e s c a s o s  l o s  e s t u d i o s  r e o l i z a d o s  s o b r e  p a l i m £  

r i z o c i d n  de a c e t a l e s  c i c l i c o s  co n  s u p e r d c i d o s  y d e r i v a d o s  de s u p e £  

d c i d o s  ( 2 5 , 2 6 ) ;  aun  a s i ,  se  ha d e m o s t r o d o  l a  p r e s e n c i a  de  e s p e c i e s

i d n i c a s  y  c o v a l e n t e s  en l a  p o l i m e r i z a c i d n  de 1 , 3 - d i o x o l a n o  c o n  ------

f l u o r s u l f o n o t o  de m e t i l o  ( 2 6 ) .

La  u t i l i z o c i d n  de i n i c i o d o r e s  c o t i d n i c o s  en l o s  c u o l e s  e l  coin 

t r a i d n  e s  c o p a z  de i m p a r t i r  un  c a r a c t e r  c o v a l e n t e  a l o s  e s p e c i e s  -  

en c r e c i m i e n t o ,  p u ede  s e r  de g r a n  i n t e r é s  a l a  h o r a  de c o n t r o l o r  -  

l a  v e l o c i d a d  de  p o l i m e r i z o c i d n  de m ondm eros  que  co n  i n i c i o d o r e s  —  

n o r m a le s  p o l i m e r i z o n  muy r d p i d o m e n t e , p u e s t o  que  l a  o c t i v i d a d  de -  

a q u e l l o s  i n i c i o d o r e s  e s  m e n o r  que l a  de s o l e s  i d n i c a s  ( 1 7 , 1 8 ) .  E s -  

t o  e s  l o  que  n o s  ho m o v id o  a r e a l i z a r  e l  e s t u d i o  de l a  p o l i m e r i z o -  

c i d n  d e l  1 , 3 - d i o x o l a n o  c o n  p e r c l o r a t o  de o c e t i l o  y  p e r c l o r a t o  de -  

t e r e f t o l o i l o .



1 - 2 . -  PARTE EXPERIMENTAL

L a s  r e a c c i o n e s  de p o l  ime r i  z a c i d n  i d n i c a  p r e c i s o n  de l a  a u s e r i  

c i a  t o t a l  de t o d o  t i p o  de s u s t a n c i a s  que  p u e d a n  d e s t r u i r  l a s  e s p e ­

c i e s  q ue  i n i c i a n  y  p ro p a g a n  l a  r e a c c i d n ,  es  d e c i r ,  se  p r é c i s a  1 1 e -  

v a r  a c a b o  t a i e s  p r o c e s o s  en a t m d s f e r a  e x e n t a  de d i c h o s  c o m p u e s t o s .  

Se p u e de  u t i l i z e r  una  a t m d s f e r a  de g a s  i n e r t e  a l t a m e n t e  p u r i f i c a d o  

como n i t r d g e n o ,  d r g o n  o h e l i o ,  o se p u e d e  t r a b o j a r  en a l t o  v a c i o , -  

e n t e n d i e n d o  p o r  t a l  o q u é l  en que  l a  p r e s i d n  m dx im a  d e b i d a  a l o s  ga 

s e s  Tïo c o n d e n s a b l e s " ,  en n i t r d g e n o  l i q u i d o ,  seo  d e l  o r d e n  de  1 0 ~^ 

mm de H g . Se e l i g i d  e s t e  u l t i m o  p o r  s u s  m a y o re s  p o s i b i l i d o d e s . Se 

r e q u i e r e  un d i s p o s i t i v e  e x p e r i m e n t a l  co n  e l  que s e o  p o s i b l e  é l i m i ­

n e r  t o d o  o q u e l l o  que p u e do  d e s t r u i r  b i e n  a l  i n i c i a d o r  o a l  p o l i m e ­

r o  v i v o  en  c r e c i m i e n t o .  A lg u n a s  im p u r e z o s  que g e n e r o l m e n t e  l l e v a n

l o s  c o m p u e s to s  o r g d n i c o s ,  t a i e s  como a g u e ,  p e r o x i d e s ..............  e t c ,  —

p u e d e n  e l i m i n o r s e  en p r i n c i p i o  p o r  m é to d o s  c o n v e n e i o n a l e s  : no  o b s ­

t a n t e ,  p a r a  l a s  e x p e r i e n c i a s  r e a l i z a d a s  en e s t e  t r a b a j o ,  o u n  t r a —

z o s  de o g u o ,  d i o x i d e  de c a r b o n e  y  o x i g e n o  d e l  a i r e  d e b e n  s e r  e x ------

c l u i d a s .  Una l i n e o  de a l t o  v a c i o  p e r m i t e  l l e v a r  a c a b o  t o n  r i g u r o -  

s o s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s .

I - 2 o . -  PU R IF IC AC IO N  DE PRODUCTOS 

D i s o l v e n t e s  y  m ondm ero :

E l  1 , 3 - d i o x o l a n o  (FLUKA) se m o n tu v o  s o b r e  h i d r u r o  c d l c i c o  d u ­

r a n t e  48 h o r o s  y  p o s t e r i o r m e n t e  se  d e s t i l d  a v a c i o  s o b r e  s u c e s i v o s  

e s p e j o s  de  s o d i o .

C l o r u r o  de m e t i l e n o  (MERCK), se m o n tu v o  en c o n t a c t e  co n  d c i d o  

s u i f u r i c o  c o n c e n t r a d o  d u r a n t e  una  sem ana ,  e l  o b j e t o  de  e s t e  t r a t a -  

m i e n t o  e s  e l i m i n a r  a l  m dx im o  l o s  h i d r o c o r b u r o s  a r o m d t i c o s  y  e l  t i o  

f e n o  que  p u e d e n  o c o m p o n a r  a l  d i s o l v e n t e .  S e g u id a m e n te  se  s e p o r d  l a  

f a s e  o r g d n i c a  y  se l a v d  con  oguo  d e s t i l o d a ,  se d e c o n t o  y  se s e p a r d  

l a  f a s e  a c u o s a .  La f a s e  o r g d n i c a  se t r o t d  co n  c l o r u r o  c d l c i c o  y  f i ^  

n o lm e n t e  se  d e s t i l d , c o n s e r v d n d o s e  e l  d i s o l v e n t e  p u r i f  i c a d o  a va  —



c i o  s o b r e  h i d r u r o  c d l c i c o .

P r e p a r a c i d n  de l o s  c a t o l i z a d o r e s :

P a r a  l a  p o l i m e r i z a c i d n  c a t i d n i c a  d e l  1 , 3 - d i o x o l a n o  se h a n  u t ^  

l i z o d o  d o s  t i p o s  de c a t o l i z a d o r e s  que  t i e n e n  en comun e l  p o s e e r  e l  

m ism o  c o n t r a i d n  ( C I O ^ ) ;  p e r c l o r a t o  de o c e t i l o  y  p e r c l o r a t o  de t e —  

r e f t o l o i l o .

Se p o r t i d  de  un  c l o r u r o  de o c e t i l o  (MERCK) de un 99% de  p u r e -  

z o ,  p e r o  d e b i d o  a l a  f a c i l i d a d  de  h i d r d l i s i s  de e s t e  c o m p u e s t o , se  

l l e v d  a c a b o  u n a  c u i d a d o s a  d e s t i l a c i d n  f r a c c i o n a d a  y  p o s t e r i o r  d e £  

t i l o c i d n  a v a c i o ,  i n m e d i a t a m e n t e  a n t e s  de su  u t i l i z o c i d n  en  c o d a  -  

e x p e r i e n c i a .

E l  c l o r u r o  de t e r e f t o l o i l o  f u e  p u r i f i c o d o  p o r  s u c e s i v o s  r e — -- 

c r i s t a l i z a c i o n e s  de h e x o n o  s e c o  ( 2 7 )  y  s e c o d o  en e s t u f o  de v a c i o  -  

d u r a n t e  48 h o r o s  o p r o x im o d a m e n t e . P o s t e r i o r m e n t e  se c o n s e r v é  a v a ­

c i o ,  c o n  e l  f i n  de e v i t o r  l a  f o r m a c i d n  d e l  d c i d o , y  p r o t e g i d o  de -  

l a  l u z .  P r e v i a m e n t e  a l a  r e o l i z o c i d n  de l a s  e x p e r i e n c i a s ,  s e  c o n —  

f i r m d  l a  a u s e n c i a  de d c i d o  m e d io n t e  e s p e c t r o s c o p i o  i n f r o r r o j o  y  de  

RMN ( f i g .  I - l  y  1 - 2 ) .  No a p a r e c e  una  banda  e n t r e  3 3 0 0  y  3 5 0 0  cm ^ 

c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  f r e c u e n c i a  de v i b r o c i d n  d e l  e n l a c e  O -H  en dc j^  

d o s ,  a s i  como se  n o t a  l a  a u s e n c i a  de  b a n d a s  en e l  e s p e c t r o  de RMN 

a campo n e g a t i v o .

E l  p e r c l o r a t o  de  p l a t a  c o m e r c i o l  s u e l e  e s t o r  muy h i d r o t o d o ,  -  

d e b i d o  a l a  g r a n  c o p o c i d a d  de a s o c i a c i d n  de e s t e  c o m p u e s to  c o n  mo­

l é c u l e s  de o g u o ; p o r  e l l o  y  p r e v i a m e n t e  a su  u t i l i z o c i d n ,  se  u s d  -  

e l  m é to d o  de  d e s h i d r a t a c i d n  de R a d e l l  y  c o l ,  ( 2 8 )  p a r a  l o  c u o l  a -  

1 5 0  m l .  de b e n c e n o  s e c o  se  o n a d i e r o n  25  g r .  de C lO ^A g  y  se  m o n t u —  

v i e r o n  a  r e f l u j o  en un  s e p o r o d o r  Dean y  S t a r k  d u r a n t e  c u a t r o  h o r o s ,  

a l  c a b o  de l a s  c u o l e s  se  s e p a r d  t o d o  e l  o g u o  en f o rm a  de  m e z c l a  —  

a z e o t r d p i c a .  P o s t e r i o r m e n t e  l a  s o l u c i d n  f u e  e n f r i a d a  y  t r a t a d a  c o n  

lO O  m l .  de p e n t a n o  s e c o .  E l  p r e c i p i t o d o  de p e r c l o r a t o  de  p l a t a  r é ­

s u l t a n t e  f u e  f i l t r a d o , s e c o d o  a v a c i o , c o lo c o d o  en  un  t u b o  c e r r a d o  

y  p r o t e g i d o  de  l a  l u z  d e n t r o  de un d e s e c a d o r  co n  p e n t d x i d o  de  f d s -  

f o r o .
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I - 2 b . -  POLIMERIZACION DE 1 , 3 -DIOXOLANO CON PERCLORATO DE ACETILO

La f o r m o c i o n  d e l  p e r c l o r a t o  de o c e t i l o  se  r e a l i z e  s i g u i e n d o  

e l  m é to d o  d e s c r i t o  p o r  Baum y B e a r d  ( 2 9 ) ,  a p a r t i r  d e l  c u o l  e l  p r o  

c e s o  de r e a c c i o n  p u e de  e s q u e m o t i z o r s e  de l o  f o rm a  s i g u i e n t e :

CH3  -  0 0 ( 0 ) 0 1 0 3
OH3  -  COCl 4- C lO ^ A g  ----------  | |  4  01  A g i  ( l - 7 )

(CH3  -  CO)^ C IO 4

E l  p r o c e s o  o p e r a t i v e  e x p e r i m e n t a l  se  r e a l i z e  de l o  s i g u i e n t e  

f o r m a  :

S o b r e  u na  s u s p e n s i o n  de 24 m i l i m o l e s  de C lO ^A g  en c l o r u r o  de 

m e t i l e n o  se a n o d i e r o n  1 6 , 8  m i l i m o l e s  de c l o r u r o  de o c e t i l o  y  se  - -  

m o n tu v o  en o g i t o c i o n  a t e m p e r a t u r a  o m b ie n t e  d u r a n t e  l O  h o r o s  o p r o -  

x im o d o m e n t e .

E l  c l o r u r o  de p l a t a  r é s u l t a n t e  f u e  f i l t r a d o  o v a c i o  y  l a  s o l u  

c i o n  de p e r c l o r a t o  de o c e t i l o  m o n t e n id o  a O^C. A e s t a  t e m p e r a t u r a  

e l  c o t o l i z a d o r  f u e  e s t o b l e  d u r a n t e  v a r i e s  d i o s .

Que l a  r e a c c i o n  de f o r m a c i o n  d e l  p e r c l o r a t o  de o c e t i l o  e s  corn 

p l e t o ,  se  c o m p ro b o  m e d i o n t e  a n d l i s i s  de RMN, u t i l i z o n d o  c l o r u r o  de 

m e t i l e n o  como r e f e r e n c i a  i n t e r n a .  La f i g u r a  1 - 3  m u e s t r o  l o s  e s p e c -  

t r o s  de r e s o n a n c i o  d e l  p e r c l o r a t o  de o c e t i l o  y  d e l  c l o r u r o  de o c e -  

t i l o ,  o b s e r v d n d o s e  l a  d i  f e r e n c i a  e n t r e  l a s  r e s o n o n c i o s  de l o s  —  

p r o t o n e s  m e t i l i c o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  o co d a  uno  de l o s  c o m p u e s t o s .

L o s  r e a c c i o n e s  de  p o l i m e r i z a c i d n  f u e r o n  s e g u id o s  p o r  m é to d o s  

d i l a t o m é t r i c o s  c o n v e n e i o n a l e s  ( 3 0 - 3 2 ) .  L o s  d i l o t o m e t r o s  se  c e r r a —  

r o n  a v a c i o  y  se  c o l o c o r o n  en  b a n o s  t e r m o s t o t i z o d o s  c o n  un c o n t r o l  

de t e m p e r a t u r a  de i  0 , 0 5 2 C .  L o s  p o l i m e r i z o c i o n e s  se  h a n  l l e v a d o  a 

c a b o  en d i s o l u c i d n  de c l o r u r o  de m e t i l e n o  a una t e m p e r a t u r a  de 09C . 

L o s  p o l i m e r o s  r é s u l t a n t e s  se  t e r m i n a r o n  c o n  uno  s o l u c i d n  s a t u r a d a  

de a c e t a t o  s o d i c o  en d c i d o  o c é t ^ c o .  L o s  p o l i ( l , 3 - d i o x o l a n o )  r é s u l ­

t a n t e s  se  p r e c i p i t a r o n  en h e x o n o ,  se  f i l t r a r o n ,  s e c a r o n  y  se p u r i -  

f i c a r o n  p o r  d i s o l u c i d n  en  b e n c e n o  y  p o s t e r i o r  l i o f i l i z a c i d n .
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I - 2 c . -  POLIMERIZACION DE 1 , 3 -DIOXOLANO CON PERCLORATO DE TEREFTA­

LOILO

E l  m é to d o  de f o r m a c i o n  d e l  p e r c l o r a t o  de t e r e f t o l o i l o  e s  —  

a n a l o g o  a l  u t i l i z a d o  en l a  f o r m a c i o n  d e l  p e r c l o r a t o  de  a c e t i l o .  Se 

p e s o  l a  c c n t i d a d  e x a c t a  de c l o r u r o  de  t e r e f t o l o i l o  y  un  e x c e s o  de 

p e r c l o r a t o  de p l a t a  y  se i n t r o d u j o  en una  a m p o l l a  en l a  i f n e a  de  -

a l t o  v a c i o .  Se d e s t i l o  a c o n t i n u a c i o n  c l o r u r o  de m e t i l e n o  y ,  me------

d i a n t e  o g i t o c i o n  v i g o r o s a  de  e s t o  s u s p e n s i o n  fo rm a d o  d u r a n t e  d i e z  

h o r o s  o p r o x im o d a m e n te  a t e m p e r a t u r a  o m b i e n t e ,  se  o b t u v o  e l  c o t o l i -  

z o d o r . S o l u c i o n e s  de  p e r c l o r a t o  de t e r e f t o l o i l o  en  c l o r u r o  de m e t ^  

l e n o  f u e r o n  e s t a b l e s  a 09C d u r a n t e  t r è s  o c u a t r o  d i o s .

La  r e o c c i é n  q ue  t i e n e  l u g a r  es  l a  s i g u i e n t e :

C 1 0 C - ^ ^ > - C 0 C l  +  C lO ^A g  ---------  0 g C l ( 0 ) 0 C  - ^ ^ - C 0 ( 0 ) C l 0 g  4- C lA g I

( 1- 8 )

’O4CI '*~OC-^^)-CO'^ CIO4

La  c o m p lé t a  f o r m a c i o n  d e l  c o t o l i z o d o r  se c o m p ro b o  p o r  e s p e c —  

t r o s c o p i o  de RMN u t i l i z o n d o  c l o r u r o  de m e t i l e n o  como r e f  e r e n c i a  i r i  

t e r n o . La f i g u r a  1 - 4  m u e s t r o  l a  v o r i o c i o n  e n t r e  l a  r e s o n a n c i o  de  -  

l o s  p r o t o n e s  a r o m d t i c o s  d e l  c l o r u r o  de t e r e f t o l o i l o  y  l o s  d e l  p e r ­

c l o r a t o  de t e r e f t o l o i l o .

L o s  p o l i m e r i z o c i o n e s  se  han  r e a l i z a d o  en s o l u c i d n  de c l o r u r o  

de  m e t i l e n o  y  o 0 9 C .  L o s  p o l i m e r o s  r é s u l t a n t e s  f u e r o n  t e r m i n o d o s  y  

p u r i f i c o d o s  como en  e l  c a s o  a n t e r i o r .

I - 2 d . -  CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS OBTENIDOS

L o s  p o l i m e r o s  o b t e n i d o s  f u e r o n  c a r a c t e r i z a d o s  m e d io n t e  e s —  

p e c t r o s c o p i o  de IR  ( u t i l i z o n d o  un m o d e lo  P e r k i n  E lm e r  4 5 ? )  y  de  —  

RMN ( m o d e lo  V a r i a n  EM -3 9 O, 9 0  M H z).  La m e d id a  de  p e s o s  m o l e c u l a r e s  

p r o m e d io s  en  n u m é ro  i n f e r i o r e s  a 2 0 0 0 0 , se  r e o l i z d  p o r  o s m o m e t r io  

de p r e s i d n  de v a p o r  y  l o s  s u p e r i o r e s  a 2 0 0 0 0  m e d io n t e  m e d id a s  de  -
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p r e s i o n  o s m o t i c a .

P a r a  l a  m e d id a  de p e s o s  m o l e c u l a r e s  p r o m e d io s  en num éro  i n f e -  

r l o r e s  a 2 0 0 0 0 , se  ha u t i l i z a d o  un o s m o m e tro  de p r e s i o n  de v a p o r  -  

K n a u e r ,  u t i l i z a n d o  d i s o l u c i o n e s  de p o l I m e r o  en c l o r o f o r m o  o 375C y 

c o n c e n t r a c l o n e s  e n t r e  3 y lO  g r / l .

E s t e  m é to d o  se  b a s a  en l a  d i f e r e n c i a  de  p r e s i o n  de  v a p o r  e x i ^  

t e n t e  e n t r e  una  d i s o l u c i o n  y  e l  d i s o l v e n t e  p u r o ,  l o  q ue  im p i  i c a  —  

q ue  s i  se  i n t r o d u c e  d i s o l v e n t e  p u r o  y  d i s o l u c i o n  en  un  m e d io  s o t u -  

r a d o  de d i s o l v e n t e ,  c o n d e n s a r a  d i s o l v e n t e  s o b r e  o m b o s ,  p e r o  l a  v e -  

l o c i d a d  de  c o n d e n s a c io n  s e r a  d i f e r e n t e .  E s t a  v o r i a c i o n  p u ede  d e t e £  

m i n a r s e  m e d i a n t e  l a  r e s i s t e n c i a  de un t e r m o p a r  q u e  m id a  l a  e l e v o —  

c i o n  de t e m p e r a t u r a  de una  g o t o  de d i s o l u c i o n  de p o l i m e r o  a l  e s t o r  

s i t u a d a  en  u na  a t m o s f e r a  de d i s o l v e n t e  p u r o .

La r e l o c i o n  e x i s t e n t e  e n t r e  e l  p e s o  m o l e c u l a r  y  e l  m é to d o  de 

d e t e r m i n o c i o n  v i e n e  dodo  p o r ;

(")
( 1 - 9 )

d o n d e  A R  r e p r é s e n t a  l a  v o r i a c i o n  de l a  r e s i s t e n c i a  d e l  t e r m o p a r  y  

K e s  una  c o n s t a n t e  de c a l i b r n d o  d e l  o p o r a t o .

La c o n s t a n t e  de  c a l i b r a d o  K se  d e t e r m i n e  u t i l i z a n d o  como m ue^ 

t r a  p a t r o n  b e n c i l o , c l o r o f o r m o  como d i s o l v e n t e ,  a una  t e m p e r a t u r a  

de 372C y  c o n  c o n c e n t r a c i o n e s  d e l  o r d e n  de 2 a 7 g r / l .

La  f i g u r a  1 - 5  e s  un e j e m p l o  de  l a  d e t e r m i n o c i o n  d e l  p e s o  m o l ^  

c u l a r  p r o m e d io  en nu m é ro  de un p o l i ( 1 , 3 - d i o x o l a n o ) p o r  e s t e  m é to d o .

L o s  p e s o s  m o l e c u l a r e s  s u p e r i o r e s  a 2 0 0 0 0  se  bon m e d id o  en  un 

o s m o m e t ro  de m em brane H e w l e t t  P a c k a r d  502  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e , 

u t i l i z a n d o  m em branes  de c e l u l o s a  de  S c h l e i c h e r  Si S c h U l l  d e l  t i p o  

RC 5 1 ,  p r e v i a m e n t e  a c o n d i c i o n a d a s . Se hon u t i l i z a d o  d i s o l u c i o n e s  -  

de p o l i m e r o  en THF, c u y o  c o n c e n t r o c i o n  o s c i l o  e n t r e  5 y  13 g r / l .

L o s  f u n d o m e n t o s  f i s i c o s  d e l  fe n o m e n o  de l a  o s m o s is  son  s o b r o -  

d a m e n te  c o n o c i d o s : en una  d i s o l u c i o n  f r e n t e  a un  d i s o l v e n t e  p u r o ,  

c o n  u n a  m em brane s e m ip e rm e a b le  i n t e r m e d i a ,  se  c r é a  un  e q u i l i b r i o  -
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en  e l  que  p a r t e  d e l  d i s o l v e n t e  t i e n d e  o p o s e r  o l a  d i s o l u c i o n  y  l a  

d i f e r e n c i a  e x i s t e n t e  e n t r e  l a s  e n e r g i a s  l i b r e s  de l a  d i s o l u c i o n  y 

d e l  d i s o l v e n t e  p u r o  se com pensan  con  una  p r e s i o n :  " p r e s i o n  o s m o t i ­

c a "  .

I g u a l a n d o  l o s  p o t e n c i a l e s  q u i m i c o s  de l a  d i s o l u c i o n  y  d e l  d i ­

s o l v e n t e ,  en e l  e q u i l i b r i o ,  se  l l e g a  a una  e x p r e s i o n  en l a  q u e  e l  

p r i m e r  t e r m i n e  se  c o r r e s p o n d e  c o n  l a  e c u a c i o n  de V a n t '  H o f f  y  l o s  

s i g u i e n t e s  m id e n  l a  c o n t r i b u c i o n  a l a  no i d e a l i d a d  ( 3 3 , 3 4 ) .

E l  c a l c u l o  d e l  p e s o  m o l e c u l a r  p r o m e d io  en n um éro  se r e d u c e  o 

m e d i r  l a  p re s i< 5 n  o s m o t i c a  a v a r i a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de p o l i m e r o  y 

t o m a r  e l  v a l o r  l i m i t e  c u o n d o  l a  c o n c e n t r o c i o n  t i e n d e  a c e r o ,  p u e s -  

t o  q u e :

(t)-xl i m  ( I - I O )
c —*o

d o n d e  c e s  l a  c o n c e n t r o c i o n  de p o l i m e r o  e x p r e s a d a  en  g r / l ,  7T l a  -  

p r e s i o n  o s m o t i c a ,  T l a  t e m p e r a t u r a  a b s o l u t a ,  Mn e l  p e s o  m o l e c u l a r  

p r o m e d io  en  n um éro  y  R l a  c o n s t a n t e  de l o s  g a s e s  que  d ebe  c o r r e g i j ^  

se  en  f u n c i o n  de l a  d e n s i d o d  d e l  d i s o l v e n t e  ( p )  y  de l a  p r e s i o n  o ^  

m o s f é r i c o ,  ya  que  l a  p r e s i o n  o s m é t i c a ,  m e d id a  d i r e c t a m e n t e  d e l  opo[ 

r a t o ,  v i e n e  e x p r e s a d a  en cm. de d i s o l v e n t e .

1 033  R

1 0 3 3  e s  e l  v a l o r  de una  a t m o s f e r a  do p r e s i o n  en cm. de o g u o .

A t i t u l o  de  e j e m p l o  l a  f i g u r a  1 - 6  m u e s t r a  l a  m e d id a  d e l  p e s o  

m o l e c u l a r  p r o m e d io  en  num éro  de una  m u e s t r a  de  p o l i ( l , 3 - d i o x o l a n o ) , 

m e d i a n t e  e s t e  m é to d o .
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1 - 3 . -  RESULTADOS Y DISCUSION

Se h on  o n o l i z o d o  l a s  c i n e t i c o s  y m éca n ism e  de p o l i m e r i z a c i o n  

d e l  1 , 3 - d i o x o l a n o  en  s o l u c i o n  de c l o r u r o  de m e t i l e n o ,  u t i l i z a n d o  -  

p e r c l o r o t o  de  o c e t i l o  y  p e r c l o r o t o  de t e r e f t o l o i l o  como c o t a l i z o d o  

r e s  y  o uno  t e m p e r a t u r a  de 09C . L o s  f i g u r a s  1 - 7  y  1 - 8  s o n  e j e m p l o s  

de l a  r e p r e s e n t o c i o n  de l a s  o l t u r a s  d i l o t o m e t r i c o s  f r e n t e  o l  t i e m -  

po p a r a  l a  p o l i m e r i z a c i o n  de 1 , 3 - d i o x o l a n o  co n  d i f e r e n t e s  c o n c e n —

t r o c i o n e s  de  c o t o l i z o d o r ;  en ombos se o b s e r v a  que  l a  p o l i m e r i z o ------

c i o n  t r o n s c u r r e  c o n  p é r i o d e s  de i n d u c c i o n  que  d i s m i n u y e n  a l  o u m e n -  

t a r  l a  c o n c e n t r o c i o n  de c o t o l i z o d o r  y p é r i o d e s  de p r o p o g o c i o n  mu y  

r a p i d e s  é q u i v a l e n t e s  a una  a u t o o c e l e r o c i o n  d e l  p r o c e s o  de p r o p a g o -  

c i o n .

T o d a s  l a s  e x p e r i e n c i a s  se hon  r e o l i z o d o  m a n t e n ie n d o  c o n s t a n t e  

l a  c o n c e n t r o c i o n  i n i c i o l  de monom ero  ( 3 M ) ;  oun  o s i ,  e s  de n o t o r  e l  

o u m e n to  en  l o s  p é r i o d e s  de i n d u c e  i o n  en l a s  p o l i m e r i z a c i o n e s  de  —

1 , 3 - d i o x o l a n o  1 l e v o d o s  a co b o  co n  p e r c l o r o t o  de t e r e f t o l o i l o  como 

c o t o l i z o d o r , oun  c u o n d o  l o s  c o n c e n t r a c i o n e s  de  e s t e  f u e r o n  de  2  a

lO  v e c e s  s u p e r i o r e s  o l a s  e m p le o d a s  en l a  p o l i m e r i z a c i o n  de 1 , 3 ------

d i o x o l o n o  co n  p e r c l o r o t o  de o c e t i l o .

La  e c u a c i o n  c i n é t i c o  c o r r e s p o n d i e n t e  o l a  v e l o c i d o d  de d e s o p a  

r i c i o n  de m onom ero  c o n  e l  t i e m p o  o v e l o c i d o d  de  p o l i m e r i z a c i o n ,  —  

v i e n e  e x p r e s a d a  p o r :

_ _ l M _  _  +  K ( [ l ] o -  f i J )  ( [M ] -  fM le )  ( l - l l )
d t

en  l a  que  [M] e [ l ]  so n  l o s  c o n c e n t r a c i o n e s  i n s t o n t d n e o s  de mondme^ 

r o  e i n i c i o d o r , (M ]g  es  l a  c o n c e n t r o c i o n  de m onom ero  en  e q u i l i b r i o  

[ l ] o  l a  c o n c e n t r o c i o n  i n i c i o l  de i n i c i o d o r  y K j  y  Kp s o n  l o s  c o n s ­

t a n t e s  de v e l o c i d o d  de i n i c i o c i d n  y  p r o p o g o c i o n  r e s p e c t i v o m e n t e .

A p e s o r  de t r o t o r s e  de un p r o c e s o  de p o l i m e r i z a c i o n  co n  i n i —  

c i o c i d n  l e n t o ,  e l  c d l c u l o  de l a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d o d  de  p r o p o g o -  

c i d n  p u e d e  r e a l i z o r s e  s u p o n i e n d o  un e s t o d o  e s t a c i o n o r i o  de c e n t r e s
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a c t i v e s  p a r a  e l  p r o c e s o  de o u t o o c e l e r a c i o n  ( 6 , 8 ) .

Con e s t a  s u p o s i c i o n ,  l a  e c u a c ié n  I - l l  s e  r e d u c e  u l a :

-  Kp ( %  ( [ M ]  _ [ M] ^)  ( 1 - 1 2 )
d t

e c u a c i o n  d i f e r e n c i a l  f a c i l m e n t e  i n t e g r a b l e ,  r e s u l t a n d o :

I n  » K [ I l o t  ( 1 - 1 3 )
[Ml - ( M ] e  ^

T e n ie n d o  en  c u e n t o  que  e l  c a m b io  en v o lu m e n  e s p e c i f i c o  o r i g i ­

ne do en  e l  p r o c e s o  de p o l i m e r i z a c i o n ,  es  é q u i v a l e n t e  a l  i n c r e m e n t o  

de a l t u r a s  d i l a t o m e t r i c a s , r é s u l t a  una  r e l o c i o n  d i r e c t e  e n t r e  l e s  

o l t u r o s  y  l e s  c o n c e n t r a c i o n e s  m o n o m é r ic o s  de  l e  fo rm a  ( 3 0 ) :

i n  ( 1 . 1 4 )
(M) [ M L  \  A h .  Ie

a p a r t i r  de  l e  c u o l ,  une  r e p r e s e n t o c i o n  d e l  p r i m e r  m ie m b ro  de  l e  -  

e c u a c i o n  1 - 1 3  t r e n t e  a l  t i e m p o ,  c o n d u c i r i a  a la n e a s  r e c t o s  en  e l  -  

i n t e r v o l o  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  p r o c e s o  de a u t o a c e l e r o c i 6 n , de l e s  —  

c u o l e s  se  p u e d e n  o b t e n e r  l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de v e l o c i —  

d a d  de  p r o p o g o c i o n .

L o s  f i g u r a s  1 - 9  y  I - I O  m u e s t r o n  e s t a  r e p r e s e n t a c i o n  p a r a  l o s  

d o s  c o t o l i z o d o r e s  e s t u d i o d o s .

L o s  r e p r e s e n t o c i o n e s  c i n é t i c o s  p a r a  e l  p r i m e r  i n i c i o d o r  s o n  -  

I x n e o s  r e c t o s , d u r a n t e  un  o m p l i o  i n t e r v o l o ,  p u d ie n d o  o b t e n e r s e  l a  

c o n s t a n t e  de v e l o c i d o d  de p r o p o g o c i é n  p o r  s i m p l e  m e d id a  de s u s  peri  

d i e n t e s ,  r e s u l t a n d o  un  v o l o r  de 4 ± 1 l / m o l  s e g . ,  o 0 2 0 .

P o r  e l  c o n t r a r i o ,  en e l  c o s o  d e l  p e r c l o r o t o  de t e r e f t o l o i l o , -  

no  se  o b t i e n e n  i f n e o s  r e c t o s  o d e c u o d o s , e x p r e s o n d o  o s i  que  l a  v e l o  

c i d a d  de i n i c i o c i o n  e s  m u c h is im o  mas l e n t o ,  no o l c a n z d n d o s e  e l  e s -  

t o d o  e s t a c i o n o r i o  de  c e n t r e s  a c t i v e s  n i  s i q u i e r o  en l o s  e t o p o s  f i ­

n a l e s  de l a  r e o c c i o n .
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P o r  o t r a  p a r t e ,  se  hon  i n t e n t o d o  c a l c u l e r  l a s  c o n s t a n t e s  de -  

i n i c i a c i o n  de a c u e r d o  c o n  l a  s o l u c i o n  d e l  osquema p r o p u e s t o  p o r  —  

B e s t e  y  c o l .  ( 3 5 )  p a r a  p o l i m e r i z a c i o n e s  co n  i n i c i a c i o n  l e n t o  y  p o ^  

t e r i o r  p r o p a g a c i o n  r a p i d e :

_d i n

I n
d t  K p [ l ] ,

-------------- ]  +  1 I = -  K i / [ M ] d t  ( 1 - 1 5 )

L o s  v a l o r e s  de Kp se hen c o l c u l o d o  a p a r t i r  de  l e s  l i n e e s  r e c  

t e s  de l e s  c u r v e s  c i n é t i c o s  de l e s  f i g u r a s  1 - 9  y I - I O ,  l a s  i n t e g r o ^  

l e s  se c o l c u l o r o n  p o r  un  p r o c e d i m i e n t o  g r d f i c o  de m e d id a  de l a s  —  

d r e o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l e s  c u r v e s  c i n é t i c o s  (M ] t r e n t e  a t  y  l o s  

v a l o r e s  de d I n  ( I m Jq -  (M]g /  [M] -  [M ^ ) / i t  se  o b t u v i e r o n  p o r  m e d id a  de 

l a s  p e n d i e n t e s  de l e s  t a n g e n t e s  a l a s  c u r v e s  e x p é r i m e n t a l e s .

En t o d o s  l o s  c o s o s  e s t e s  r e p r e s e n t o c i o n e s  f u e r o n  no l i n e a l e s ,  

l o  c u o l  i n d i c e  un i n c r e m e n t o  en l e  v e l o c i d o d  de i n i c i a c i o n  co n  e l  

o u m e n to  de c o n v e r s i o n  a l o  l a r g o  de l e  p o l i m e r i z a c i o n .  A s i  p u e s , -  

no se p u e d e  d e r  un v o l o r  p a r e  l e  c o n s t a n t e  de v e l o c i d o d  de i n i c i o -  

c i d n .

L o s  c o n s t a n t e s  de v e l o c i d o d  de p ro p a g é e  i o n  o b t e n i d o s  so n  i n f  je 

r i o r e s  a l a s  e n c o n t r o d a s  en o t r o s  s i s t e m o s  ( 3 , 4 , 6 ) .  E s t e  h e c h o  d e ­

be e x p l i c o r s e  en f u n c i o n  d e l  p r o c e s o  de i n i c i a c i o n  y  de l a  n o t u r o -  

l e z o  i n t r f n s e c o  de l o s  c o t a i i z o d o r e s  e m p le o d o s ,  e s  d e c i r ,  en  f u n —  

c i o n  d e l  c o r a c t e r  c o v o l e n t e  i m p o r t i d o  p o r  e l  a n i o n  p e r c l o r o t o  o —  

l o s  e s p e c i e s  en c r e c i m i e n t o .

En p o l i m e r i z a c i o n e s  i o n i c o s ,  d e p e n d ie n d o  d e l  c o n t r a i o n ,  p u e —  

den c o e x i s t i r  e s p e c i e s  i o n i c o s  en e q u i l i b r i o  con  e s p e c i e s  c o v o l e n -  

t e s .  E s t e  e s  e l  c o s o  de c o n t r o i o n e s  t a i e s  como p e r c l o r o t o s ,  s u l f o -  

t o s  y  s u i f o n o t o s  ( 1 3 , 1 4 , 1 7 , 1 8 ) .

N u e s t r o s  e s t u d i o s  i n d i c o n  que l a s  c u r v o s  c i n é t i c o s  o b t e n i d o s  

s o n  s i m i l o r e s  a l a s  e n c o n t r o d a s  u s a n d o  c a t o l i z a d o r e s  que  no p u e d e n  

f o r m a r  e s p e c i e s  c o v a l e n t e s  ( 5 , 6 , 8 ) ;  a h o r a  b i e n ,  l o s  v a l o r e s  o b t e n ^  

d o s  p a r a  l a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d o d  de p r o p a g a c i o n  en  l a  p o l i m e r i z a ^
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c i o n  de 1 , 3 - d i o x o l a n o  co n  p e r c l o r o t o  oe o c e t i l o  como c o t o l i z o d o r , -  

so n  i n f e r i o r e s  a l o s  . r e p o r t o d o s  en l o s  m is m o s .  En s o l u c i o n  de c l o ­

r u r o  de m e t i l e n o ,  e l  p r o c e s o  de i n i c i o c i é n  e s  l e n t o  y l a  p r o p o g a —  

c i o n  se r e o l i z a  a t r o v é s  'de m o c r o e s t e r e s  y  m o c r o i o n e s ,  o u n qu e  c r e e  

mos que  l o s  m o c r o e s t e r e s  so n  e s p e c i e s  de  m ayor e s t o b i l i d o d  en e l  -  

m e d io  de reocc i<S n y  e s  p r o b a b l e  que  l a  p o l i m e r i z a c i o n  se r e a l i c e , -  

de p r e f e r e n c i o , a  t r o v é s  de e s t a s  e s p e c i e s  d e b id o  a l a  r e l o t i v o m e n  

t e  b a j a  p o l o r i d a d  d e l  m e d io  de r e a c c i O n .

O t r o s  i n v e s t i g o d o r e s  hon  m o s t r a d o  t a m b ié n  l a  p r o p a g a c i o n  a —  

t r o v é s  de m o c r o e s t e r e s  u t i l i z a n d o  c a t o l i z a d o r e s  t a i e s  como é c i d o  -  

t r i  f l u o r o m e t o n o  s u l f é n i c o  ( 1 3 ) ,  f l u o r s u l f o n o t o  de m e t i l o  ( 2 6 )  y  e ^  

t e r e s  d e r i v o d o s  de  s u p e r d c i d o s  ( l 7 , 1 8 ) .

E l  m eca n ism o  de p o l i m e r i z O c i o n  que  se  p o s t u l a  es  e l  s i g u i e n t e :

o )  F o r m o c i o n  d e l  c o t a l i z o d o r

CH3COCI 4. ClO^Ag
CHgC0(0)0^Cl

Il + ClAgJ
(CHjCO)^ C10“

(1-16)

b )  I n i c i a c i o n

(CHgCO)^ CIO4

II
CH3C0 ( 0 )C 1 0 3

CHo -  CH

9 ^ 2  -  CH2 

CH3CO-O O CIO4

II
CHgCOO-CHgCHgOCHg( 0 ) 0 1 0 ^

( 1- 17)
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/ " " t  ^CH 3CO{oCH 2CH 2 OCH 2]|;^q 

M a c r o io n

CH^C0[0C H 2C H 20C H 2|^ (0 )C 10^  +■ DOL

P o l i m e r o

x;

M a c r o e s t e r  ( 1 - 1 8 )

Segùn e s t e  m e c a n is m o ,  l a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d o d  d e  p r o p o g a ------

c i o n  c a l c u l o d a  a p a r t i r  de d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  (K p  = 4 ±  1 l / m o l .  

s e g ) ,  segun, l a  f i g u r a  1 - 9 ,  ho de s e r  una  c o n s t a n t e  de v e l o c i d o d  de 

p r o p a g a c i o n  o p o r e n t e  p u e s t o  que  i n c l u y e  l a  p r o p a g a c i o n  o t r o v é s  de 

m o c r o e s t e r e s  y  m o c r o i o n e s .  P o r  o t r a  p o r t e ,  su  c d l c u l o  se  ha r e o l i -  

z o d o  s u p o n i e n d o  que  se o l c o n z o  e l  e s t o d o  e s t a c i o n o r i o  en e l  p r o c e ­

so  de a u t o o c e l e r o c i o n ;  o h o ro  b i e n ,  no se hon p o d id o  r e o l i z o r  m e d i -  

d o s  c u o n t i t o t i v o s  de l o s  c e n t r o s  a c t i v e s  en c r e c i m i e n t o  a l o  l a r g o  

d e l  p r o c e s o  de p o l i m e r i z a c i o n ,  p o r  l o  c u o l  l a  s u p o s i c i o n  a n t e r i o r  

p u e d e  no s e r  c i e r t o .  S i  n e m b a rg o ,  o t r o s  i n v e s t i g o d o r e s  ( s )  han  d e -  

m o s t r o d o ,  u t i l i z a n d o  h e x o f l u o r o n t i m o n i o t o  de b e n z o i l o  como c o t o l i -  

z o d o r ,  que  t e r m i n o n d o  l a  p o l i m e r i z a c i o n  a n t e s  de 1 l e g a r  a l  e q u i l i ­

b r i o ,  e s  d e c i r  d u r a n t e  e l  e s t o d o  e s t a c i o n o r i o ,  t o d o  e l  i n i c i o d o r , -  

c o n  e r r o r  d e l  15%, e s  i n c o r p o r o d o  a l  p o l i m e r o  como g r u p o s  f i n a l e s .

E l  m a y o r  o m e n o r  p o r c e n t o j e  de f o r m a c i o n  de e s p e c i e s  i o n i c o s  

o c o v a l e n t e s  d e p e n d e ,  como se d e m o s t r o r a  en e l  s i g u i e n t e  c a p i t u l e , 

de l a  c o n s t a n t e  d i e l é c t r i c o  d e l  m e d io  de r e o c c i o n .

P o r  o t r a  p o r t e ,  l a  u t i l i z o c i o n  de i n i c i o d o r e s  que  p r e s e n t o n  -  

d o s  o mas g r u p o s  a c t i v e s ,  ho s i d o  e s t u d i o d o  en l a  p o l i m e r i z a c i o n  -  

de THF p o r  v a r i e s  i n v e s t i g o d o r e s  ( 1 2 , 3 6 , 3 7 )  p e r o ,  h o s t o  e l  m om e n to ,  

no se  t i e n e n  e v i d e n c i a s  de l a  u t i l i z o c i o n  de e s t e  t i p o  de c o t o l i z a  

d o r e s  con  1 , 3 - d i o x o l a n o .

De l a  f o r m à c i o n  d e l  p e r c l o r o t o  de t e r e f t o l o i l o ,  r é s u l t a  un —  

e q u i l i b r i o  e n t r e  e s p e c i e s  i o n i c o s  y  c o v a l e n t e s  de f o r m a  o n a lo g o  a l
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d e l  p e r c l o r o t o  de o c e t i l o :

cio  ̂~*'co-̂ )̂-co'̂  cio~ .. .. n €103(0)c o -^^^c o ^ ciô
i o n  d i o x o n i o  m o n o e s t e r - i o n

C IO 3  ( O ) C O h J ^ ^ C O  ( O ) C IO ,  

d i e s t e r
( 1 - 1 9 )

L o s  e n o rm e s  p e r i o d o s  de i n d u c c i o n ,  o b t e n i d o s  en e s t e  c o s o ,  i n  

d i c o n  que  l a  v e l o c i d o d  de  i n i c i a c i o n  e s  muy b a j a  y  q ue  e l  e s t o d o  -  

e s t a c i o n o r i o  no se o l c o n z o  n i  o un  en  l a s  e t o p o s  f i n a l e s  de l a  reoç^ 

c i o n .  A l  no o l c o n z o r s e  e l  e s t o d o  e s t a c i o n o r i o  de c e n t r e s  a c t i v e s  -  

en n i n g û n  m om ento  de l a  r e o c c i o n , no se pue de n  o b t e n e r  c o n s t a n t e s  

de v e l o c i d o d  de  p r o p a g a c i o n  o d e c u o d o s .

P o r  o t r a  p o r t e ,  de l a s  c u r v e s  c i n é t i c a s  e x p é r i m e n t a l e s ,  c o ------

r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  f i g u r a s  1 - 8  y  I - I O ,  se  d e d u c e  que  l a  v e l o c i —  

dad  de i n i c i a c i o n  co n  e s t e  c o t o l i z o d o r , es  mos l e n t o  que  con  p e r c l o  

r a t o  de o c e t i l o .

A h o r a  b i e n ,  co n  p e r c l o r o t o  de t e r e f t o l o i l o  como c o t o l i z o d o r , -  

e l  o t o q u e  n u c l e o f i l o  de d o s  m o l é c u l e s  m o n o m é r ic o s  a l o s  o x i g e n o s  -  

p o s i t i v o s  d e l  c a t i o n  d i o x o n i o ,  p u e de  e s t o r  im p e d id o  d e b id o  a  l a  —  

p r e s e n c i o  d e l  g r u p o  o r o m a t i c o :

yC H g  _ CHg _ CHg CHg _ ( ^ 2

O \ § _ c o - / ( ^ c o — O 0  +  2 0  \

(1-20)
P o r  o t r a  p o r t e ,  l a  p r o p a g a c i o n  s e r a  de f o rm a  s i m i l a r  o l a  i n -  

d i c o d o  p a r a  e l  p e r c l o r o t o  de o c e t i l o .
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Podemos s e n a l a r ,  como c o n c l u s i o n  f i n a l ,  que  l a s  c i n é t i c o s  de 

p o l i m e r i z a c i o n  d e l  1 , 3 - d i o x o l a n o  con  l o s  d o s  i n i c i o d o r e s  e s t u d i o — 

d o s  t r o n s c u r r e n  p o r  un  m e c a n is m o  s i m i l a r ,  oun  c u o n d o  l a  v e l o c i d o d  

de i n i c i a c i o n  s e a  m e n o r  p a r a  e l  p e r c l o r a t o  de t e r e f t o l o i l o .



CAPITULO 12

COMPARACION DE LA C IN E T IC A  ^  POLIMERIZACION 

DEL 1 . 3 -DIOXOLANO CON LA C IN E T IC A  DE 

POLIMERIZACION DEL TETRAHIDROFURANO CON LOS 

MISMOS CATALIZADORES
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CAPITULO 2i

COMPARACION DE LA C IN E T IC A  DE POLIMERIZACION DEL 1 . 3-DIOXOLANO CON 

LA C IN E T IC A  DE POLIMERIZACION DEL TETRAHIDROFURANO CON LOS MISMOS

CATALIZADORES

I I - l . -  INTRODUCCION

D e b id o  o que l o s  r e s u l t o d o s  o b t e n i d o s  e x p e r i m e n t a l m e n t e  en 

l a  p o l i m e r i z a c i o n  d e l  I , 3 - d i o x o I a n o  co n  p e r c l o r a t o  de a c e t i l o  y  - -  

p e r c l o r a t o  de t e r e f t o l o i l o  como c a t o l i z a d o r e s ,  s o n  d i f e r e n t e s  a —  

l o s  e s p e r a d o s  en l a  p o l i m e r i z a c i o n  de o t r o s  o n i l l o s  c i c l i c o s  de —  

c i n c o  a to m o s ,  e s p e c i a l m e n t e  e l  t e t r a h i d r o f u r o n o  ( T H F ) ,  s e  ho consi_  

d e r o d o  de i n t e r é s  e s t u d i a r  l a  c i n é t i c o  de  p o l i m e r i z a c i o n  d e l  t e t r a  

h i d r o f u r o n o  c o n  e s t o s  d o s  c a t o l i z a d o r e s ,  en c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n ­

t a l e s  sem ej a n t e s , y  c o m p a r e r  l o s  r e s u l t o d o s  o b t e n i d o s  en  ombos co n  

o b j o t o  d e  o b t e n e r  un- m o y o r  c o n o c i m i e n t o  d e l  m eccm ism e  y  c i n é t i c o  — 

de l a  p o l i m e r i z a c i o n  d e l  1 , 3 - d i o x o I o n o .

La p o l i m e r i z a c i o n  c o t i o n i c o  d e l  THF ho s i d o  e s t u d i o d o  p o r  n u -  

m e r o s o s  a u t o r e s  en l o s  u l t i m o s a n o s  ( 3 8 , 3 9 ) .  E l  p r o c e s o  de p o l i m e ­

r i z a c i o n  t i e n e  l u g o r  p o r  l a  f o r m a c i o n  de io n e s  o x o n i o  ( p r o c e s o  de 

i n i c i a c i o n )  y  l a  p r o p a g a c i o n  o c u r r e  como r e s u l t a d o  d e l  o t o q u e  n u —  

c l e o f i l i c o  p o r  e l  o x i g e n o  d e l  monomero a l  a to m o  de c o r b o n o  en p o s ^

c i o n  a l f a  a l  o x i g e n o  p o s i t i v o .  S im u l t â n e o m e n t e  t i e n e  l u g a r  una ------

r e a c c i é n  de d e s p r o p o g o c i o n  y  e l  e q u i l i b r i o  r é s u l t a n t e  da  como r e - -  

s u l t a d o  que  una  c i e r t o  c o n t i d o d  de monom ero  q u e d e  s i n  p o l i m e r i z o r  

o u na  t e m p e r a t u r a  d a d a .  La c o n c e n t r a c i o n  de m onom ero  en  e q u i l i b r i o  

i n c r e m e n t o  c o n  l a  t e m p e r a t u r a  y e l  e q u i l i b r i o  p r o p a g o c i o n - d e s p r o p a  

g o c i o n  ( v e l o c i d o d  de p r o p a g a c i o n  = O) es  o l c o n z a d o  o u n a  t e m p e r o t j j  

r o  d odo  ( t e m p e r a t u r a  t e c h o ) .  La c o n c e n t r o c i o n  de  m onom ero  en e q u i ­

l i b r i o  e s  i n d e p e n d i e n t e  d e l  s i s t e m o  de i n i c i a c i o n  ( 3 8 ) ,  p e ro  l a  i n  

f l u e n c i o  de l o s  d i s o l v e n t e s  s o b r e  l a  c o n c e n t r a c i o n  de monomero e n  

e q u i l i b r i o  y  s o b r e  l a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d o d  de p r o p a g a c i o n , es —
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muy i m p o r t a n t e  ( 4 0 - 4 2 ) .

Se han  e s t u d i a d o  l a s  c i n é t i c a s  de p o l i m e r i z a c i é n  c o t i o n i c o  - -  

d e l  t e t r a h i d r o f u r o n o  u t i l i z a n d o  d i v e r s o s  s i s t e m o s  c o t o l i t i c o s  ( 3 8 -  

4 2 )  y  g e n e r a l m e n t e  se  ho d e d i c o d o  e s p e c i a l  o t e n c i o n  a l o s  d i f e r e n ­

t e s  m e c a n is m o s  de i n i c i a c i o n  y  p r o p a g a c i o n  que  r e s u l t a n  d e l  s i s t e -  

ma c o t a i i t i c o  e m p le a d o .  D r e y f u s s  y  D r e y f u s s  ( 3 8 )  han  r e v i s a d o  l a  -  

p o l i m e r i z a c i é n  c o t i o n i c o  d e l  THF c o n  c a t o l i z a d o r e s  que  p r o p o r c i o —  

n on  un g r u p o  a c t i v o  p o r  c o d e n o , y  en  e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  ho s i d o  - -  

m o s t r a d o  que  l a  t e r m i n a c i é n  no t i e n e  l u g o r  s i  e l  c o n t r a i o n  e s  e s t a  

b l e  co n  r e s p e c t o  a l  i é n  o x o n i o .  A n i o n e s  e s t o b l e s  so n  S b F ^ , P F ^ , —  

C IO 4 ( 3 6 , 3 9 , 4 2 ) .

La p r i m e r a  p o r t e  de e s t e  c a p i t u l e  e n g lo b a  e l  o n o l i s i s  d e l  me­

c a n is m o  de  p o l i m e r i z a c i o n  d e l  THF c o n  p e r c l o r a t o  de a c e t i l o  como -  

i n i c i o d o r  y  l o s  r e s u l t o d o s  s o n  c o m p o ro d o s  con  l o s  r e p o r t o d o s  p r e —  

v io m e n t e  c o n  e l  s i s t e m o  c a t a l i t i c o  a c i d o  p e r c l o r i c o - a n h i d r i d o  a c é -  

t i c o  ( 4 3 ) .  A l  m ism o  t i e m p o  se  ha a n o l i z a d o  l a  i n f l u e n c i o  d e l  c o n - -  

t r o i o n  s o b r e  l a  v e l o c i d o d  de p r o p a g a c i o n .

En una  s e g u n d a  p o r t e  se  o n o l i z o n  l a s  c i n é t i c a s  y  m e c a n is m o  de 

l a  p o l i m e r i z a c i o n  de THF co n  p e r c l o r a t o  de t e r e f t o l o i l o  como i n i - -  

c i o d o r .  E s t a  p o l i m e r i z a c i o n  p r o d u c e  p o l i m e r o s  d i c o t i o n i c a m e n t e  a c ­

t i v e s .  E s t e  t i p o  de p o l i m e r i z a c i o n  ho s i d o  e s t u d i o d o  p o r  Y o m o s h i t o  

y c o l . ,  l o s  c u o l e s  hon  p r e p o r o d o  p o l i m e r o s  d i c a t i o n i c o s  de THF c o n  

p e r c l o r a t o  de 2 , 2 ' - o c t o m e t i l é n  -  b i s  -  1 , 3 - d i o x o l e n i u m  ( 3 6 ) ,  p o r  -  

S m i t h  y  H u b in  ( 1 2 ) que  u s a r o n  é s t e r e s  y  o n h i d r i d o s  de a c i d o s  f u e r -  

t e s ,  y  p o r  F r o n t o  y  c o l .  ( 3 7 )  que  han  u t i l i z a d o  i n i c i o d o r e s  m o n o , -  

d i  y  t r i f u n c i o n o l e s  o b t e n i d o s  de  l a  r e o c c i o n  de c l o r u r o s  de o c i l o  

c o n  h e x o f l u o r o n t i m o n i o t o  de p l o t o  ( A g S b F g ) .

T a m b ié n  se  ha a n o l i z a d o  l a  i n f l u e n c i o  d e l  d i s o l v e n t e  y  d e l  —  

s u s t i t u y e n t e  en l o s  o c i l p e r c l o r o t o s  s o b r e  l a s  v e l o c i d o d e s  de  i n i - -  

c i o c i o n  y  p r o p o g o c i o n  y  p o r  u l t i m o  se  h o c e  un e s t u d i o  c o m p a r a t i v o  

de l o s  c i n é t i c a s  de p o l i m e r i z a c i o n  de THF y  DOL c o n  e s t o s  d o s  c a t £  

l i z o d o r e s .
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I I - 2 . -  PARTE EXPERIMENTAL

La  p o l i m e r i z a c i o n  d e l  THF ho s i d o  a n o l i z a d o  en c o n d i c i o n e s  

e x p é r i m e n t a l e s  a n d l o g a s  o l a s  de l a  p o l i m e r i z a c i o n  d e l  1 , 3 - d i o x o l o  

n o ,  d é s a r r o i 1a d o s  en e l  c a p i t u l e  a n t e r i o r .  Se ha s e g u id o  l a  p o l im e ^  

r i z a c i o n  m e d i a n t e  l a s  m ism a s  t é c n i c o s  d i l a t o m e t r i c a s .

1 1 - 2 a . -  P U R IF IC AC IO N  DE PRODUCTOS

E l  THF se  m a n tu v o  a r e f l u j o  d u r a n t e  c u a t r o  h o r a s  c o n  h i d r o  

x i d o  s o d i c o ,  e l  o b j e t o  de e s t e  t r o t o m i e n t o  es l a  e l i m i n a c i o n  de  - -  

l o s  p e r o x i d o s  q ue  s u e l e n  a c o m p o n o r  a l  THF c o m e r c i a l .  S e g u i d a m e n t e , 

p o r  d e s t i l a c i o n  f r o c c i o n o d a , se  r e c o g i o  l a  f r o c c i o n  de p u n t o  de  - -  

e b u l l i c i o n  6 2 ,5 2 C  y  p o s t e r i o r m e n t e  se d e s t i l o  a v a c i o  s o b r e  s u c e s 2  

v o s  e s p e j o s  de s o d i o .  No o b s t a n t e  y  como c r i t e r i o  de p u r e z a ,  se  - -  

u t i l i z o  e l  c o l o r  v e r d e  o s c u r o  fo rm o d o  p o r  un c o m p l e j o  n a f t a l e n o - s o  

d i o .

E l  c i c l o h e x a n o  se p u r i f i c o  p o r  d e s t i l a c i o n  f r o c c i o n o d a  y  p o s ­

t e r i o r  d e s t i l a c i o n  a v a c i o  s o b r e  e s p e j o s  de s o d i o .

C l o r u r o  de m e t i l e n o , c l o r u r o  de a c e t i l o ,  c l o r u r o  de t e r e f t o - -  

l o i l o  y  p e r c l o r a t o  de p l a t a ,  se  p u r i f i c a r o n  de f o rm a  i d é n t i c a  que  

en  l a  p o l i m e r i z a c i o n  d e l  1 , 3 - d i o x o l a n o .

l l - 2 b . -  PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION

a )  Con p e r c l o r a t o  de a c e t i l o

E l  p e r c l o r a t o  de a c e t i l o  f u e  p r e p o r o d o  p o r  r e o c c i o n  e n t r e  pe r ;  

c l o r o t o  de p l a t a  y  c l o r u r o  de a c e t i l o  en c l o r u r o  de m e t i l e n o .  T o —  

d o s  l a s  o p e r o c i o n e s  f u e r o n  r e a l i z o d o s  a v a c i o  y  l a  t é c n i c o  e x p e r i ­

m e n t a l  f u e  a n d lo g a  a l a  d é s a r r o i l a d a  en l a  p o l i m e r i z a c i o n  d e l  1 , 3 -  

d i o x o l o n o .

L o s  p o l i m e r i z a c i o n e s  f u e r o n  s e g u id a s  p o r  t é c n i c o s  d i l a t o m é t r 2  

c a s  c o n v e n c i o n o l e s  o O, 5 y  109C en un b ono  t e r m o s t o t i z o d o  c o n  cor» 

t r o l  de t e m p e r a t u r a  de ±  0 , 0 5 9 C .  L o s  p o l i m e r o s  r é s u l t a n t e s  f u e r o n  

t e r m i n o d o s  c o n  u na  s o l u c i o n  o c u o s o  de c a r b o n o t o  s o d i c o ,  e x t r a i d o s
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con b e n c e n o ,  y p o s t e r i o r m e n t e  1 i o f i 1 i z a d o s .

La c o r o c t e r i z a c i o n  de e s t o s  p o l i m e r o s  se r e a l i z e  p o r  e s p e c -----

t r o s c o p i o  de IR  y de RMN y l o s  p e s o s  m o l e c u l a r e s  p ro m e d io s  en nume 

r o  se m i d i e r o n  en un o sm om etro  de p r e s i o n  de v a p o r  K n a u e r  en c l o r o  

fo rm o  y a 379C.

b )  Con p e r c l o r a t o  de t e r e f t o l o i l o

E l  p e r c l o r a t o  de t e r e f t o l o i l o  f u e  p re p o r o d o  p o r  r e o c c i o n  e n —  

t r e  p e r c l o r a t o  de p l o t o  y  c l o r u r o  de t e r e f t o l o i l o  en c l o r u r o  de -  

m e t i l e n o ,  de fo rm o  o n d lo g o  a l o  d e s o r r o l l o d o  en l o  p o l i m e r i z o c i o n  

d e l  OOL.

Las  c i n é t i c o s  de p o l i m e r i z o c i o n  f u e r o n  s e g u id o s  p o r  d i l o t o m e -  

t r i o  o uno t e m p e r o t u r o  de O i  0 ,0 5 9 C .  Los  e x p e r i e n c i o s  se r e o l i z o -  

ro n  en d i s o l u c i o n ,  u t i l i z o n d o  como d i s o l v e n t e s ,  c l o r u r o  de m e t i l e ­

no y c i c l o h e x o n o .  Lo c o n c e n t r o c i o n  i n i c i o l  de monomero fu e  5 , 4  -----

m o l e s / 1 .

Los p o l i m e r o s  r e s u l t o n t e s  se t e r m i n o r o n  y p u r i f i c o r o n  como en 

e l  c o s o  a n t e r i o r .

Los  p e so s  m o l e c u l o r e s  p ro m e d io s  en numéro f u e r o n  d e t e r m i n o d o s , 

i g u o l m e n t e ,  en un o sm om etro  de p r e s i o n  de v o p o r  K n a u e r ,  u t i l i z a n d o  

c l o r o f o r m o  como d i s o l v e n t e .  Lo d e t e r m i n o c i o n  c u o l i t o t i v o  de l o s  —  

g ru p o s  c o r b o n i l o  en e l  p o l i m e r o  se r e o l i z o  p o r  e s p e c t r o s c o p i o  I R .

E l  e s p e c t r o  de RMN o b t e n i d o  en un m o d e lo  P e r k i n  E lm e r  R -1 2  o 60  —  

MHz con c l o r o f o r m o  d e u te r o d o  como d i s o l v e n t e ,  m u e s t r o  l o  r e s o n o n - -  

c i o  de l o s  p r o t o n e s  d e l  g ru p o  f e n i l o  p e r t e n e c i e n t e  o l  c o t o l i z o d o r ,  

f i g .  I I - l ,  p o ro  un PTHF de M^: 7500 .
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I I - 3 . -  RESULTADOS Y DISCUSION

La e c u a c io n  c i n é t i c o  que d e s c r i b e  l a  p o l i m e r i z o c i o n  d e l  THF, 

puede e x p r e s o r s e  de l o  fo rm a  s i g u i e n t e :

- -  Ki(I)tM) + Kp(tIlo - (II)(tMl -[My ( I l - l )

donde  [ I ]  y  [M] son  l o s  c o n c e n t r o c io n e s  i n s t o n t d n e o s  de i n i c i o d o r  

y monom ero ,  r e s p e c t i v o m e n t e ,  (M]g es l o  c o n c e n t r o c i o n  de monomero 

en e q u i l i b r i o  y y  Kp son l o s  c o n s t o n t e s  de v e l o c i d o d  de i n i c i o ­

c i d n  y  p r o p o g o c id n .

C o n s id e r o n d o  uno i n i c i o c i d n  r d p ' d o ,  [ I )  t e n d r a  un v o l o r  muy -  

p e q u e n o ,  con l o  c u o l ,  l a  v e l o c i d o d  de p o l i m e r i z o c i d n  es p r o p o r c i o -  

n o l  o [ I J q y l a  e c u o c id n  I I - l  puede o p r o x im o r s e  o l o :

-  -  K p ( I ) o ( [ M ]  - [ M ] ^ )  ( I I - 2 )

que p o r  i n t e g r o c i d n ,  conduce  :

I n  -  K [ I ] ^ t  ( I I - 3 )
[Ml - [ M l g  ^

E l  uso  de l o  e c u o c id n  I I - 3  r e q u i e r e  p ro c e s o s  de i n i c i o c i d n  —  

i n s t o n t d n e o  en l o s  que se l l e g u e  o c o n c e n t r o c i o n e s  e s t a c i o n o r i o s  -  

de c e n t r e s  o c t i v o s .

Los  p ro c e s o s  de p o l i m e r i z o c i d n  d e l  THF se han s e g u id o  m e d ia n ­

t e  e l  uso  de t é c n i c o s  d i l o t o m é t r i c a s , p o r  l o  c u o l ,  no es p r e c i s e  -  

c o n o c e r  l o s  c o n e e n t r o c io n e s  de mondmero en e q u i l i b r i o  o d i v e r s o s  -  

t e m p e r o t u r o s , d e b id o  o que i M l ^ - [ M l g  y  [ M ] - [M]@ son e q u i v o l e n t e s  o 

hq -  hg y  h ^ -  h g ,  donde h g , h^ y  hg son  l o s  o l t u r o s  l e i d o s  en e l  -  

d i l o t d m e t r o  o l  t i e m p o  c e r o ,  t  y en e l  e q u i l i b r i o .  Con e s t e  p r o c e d ^  

m ie n t o  se e v i t o n  l o s  e r r o r e s  que pueden  i n t r o d u c i r s e  en e l  c d l c u l o  

de (Mjg .

En l o  f i g u r e  I I - 2  se ho r e p r e s e n t o d o  l o  e c u o c id n  I I - 3  p o ra  l a
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p o l i m e r i z a c i o n  d e l  THF o v a r i a s  t e m p e r o t u r o s ;  en e l l o  se n o to  l a  -

a u s e n c i a  de p é r i o d e s  de i n d u c c i o n  como c o r r e s p o n d e  o una i n i c i a -----

c i o n  r d p i d o .  La e c u a c io n  I I - 3  e s ,  p o r  t o n t o , v o l i d o  p o ro  e l  c d l c u ­

l o  de l o  c o n s t a n t e  de v e l o c i d o d  de p r o p o g o c id n .

En l o  t o b l o  I I - l  se don v a l o r e s  de l o s  c o n s t o n t e s  de p r o p o a o -

c i o n  con  l o s  s i s t e m o s  p e r c l o r o t o  de o c e t i l o  y d c i d o  p e r c l d r i c o --------

o n h i d r i d o  o c é t i c o  o d i v e r s o s  t e m p e r o t u r o s .  Los v o l o r e s  de l o s  c o n ^  

t o n t e s  de p r o p o g o c io n  o b t e n i d o s  con  p e r c l o r a t o  de o c e t i l o  como i n ^  

c i o d o r  e s t d n  de o c u e r d o  con  l o s  o b t e n i d o s  cuondo  es  u t i 1 i z o d o  e l  -  

i n i c i o d o r  d c i d o  p e r c l o r i c o - o n h i d r i d o  o c é t i c o  ( 4 3 ) .  En e s t e  t r o b o j o  

se l l e g d  o l a  c o n c l u s i d n  de que  l o  v e l o c i d o d  de p o l i m e r i z o c i d n  es 

i n d e p e n d i e n t e  d e l  o g e n te  de t r o n s f e r e n c i o  ( d c i d o  o c é t i c o )  fo rm o d o  

en e l  e s t o d o  p r e v i o  o l o  f o r m o c id n  d e l  v e r d o d e r o  i n i c i o d o r :

CH3 -CO

O +  C IO 4H ------- ► (CHg-CO)^ C IO ^  +  CH3COOH ( I I - 4 )

CH3 -CO

Los  c u r v o s  de p o l i m e r i z o c i o n  {% de c o n v e r s io n  t r e n t e  o t i e m p o )  

en e s t e  c o s o ,  son  s i m i l o r e s  o l o s  r e p r e s e n to d o s  en l o  f i g u r o  I I - 2 .  

E s t e  hecho  d e m u e s t r o  que l a  r e o c c i o n  de t r o n s f e r e n c i o  no m od i f i c o  

l a  v e l o c i d o d  d e l  p r o c e s o  i n f l u y e n d o  u n ic o m e n te  en e l  peso  m o le c u —  

lor de l o s  p o l i m e r o s  o b t e n i d o s ,  como se p o s t u l é  en d i c h o  t r o b o j o  -  

( 4 3 ) .  P o r  o t r o  p o r t e ,  e l  v o l o r  de l o  e n e r g i o  de o c t i v o c i d n ,  c o l c u -  

l o d o  o p a r t i r  de l o  p e n d i e n t e  de l o  r e c t o  de l o  f i g u r o  I I - 3 ,  segun  

l o  e c u o c id n  de A r r h e n i u s ,  Kp = A e x p ( - E j , / R T ) ,  r é s u l t é  s e r  de 13 —  

K c a l / r n o l  ( 5 4 , 4  K J / m o l ) ,  c o n c o rd o n d o  o d e cuo d o m e n te  con  e l  o b t e n i d o  

co n  e l  s i s t e m o  d c i d o  p e r c l d r i c o - a n h i d r i d o  o c é t i c o  ( 1 2  K c o l / m o l )  —  

( 4 3 ) y  con  l o s  v a l o r e s  i n d i c o d o s  p o r  v o r i o s  i n v e s t i g o d o r e s  u s o n do  

d i f e r e n t e s  s i s t e m o s  de i n i c i o c i d n  ( 4 4 - 4 6 ) .

En l o  t o b l o  I 1 -2  se hon o g ru p o d o  l o s  v o l o r e s  de (M]g p o ro  d i ­

v e r s e s  t e m p e r o t u r o s  y  c o n c e n t r o c i o n e s  i n i c i o l e s  de mondmero en c i o  

r u r o  de m e t i l e n o ,  o b t e n i d o s  o p a r t i r  d e l  co m b io  de vo lu m e n  e s p e c i -  

f i c o  de mondmero ( 1 , 1 0 0 2  c m ^ / g r )  y  p o l i m e r o  ( 0 ,9 9 5 1  c m ^ / g r ) ,  uno -



38

TABLA I l - l

( R e s u l t a d o s  c i n é t i c o s  en l a  p o l i m e r i z o c i o n  d e l  THF)

T (5 C )
K p .  l O *

( l / m o l

( a )

. s )

K p .  l o ”

( l / m o l

( b )  

• s )

- 5 --- — 4 , 2

O 6 , 7 7 , 2

5 1 0 , 6 8 , 9

lO 1 6 , 7 1 3 , 3

1 : S i s t e m a T H F / p e r c l o r a t o de o c e t i l o

f I ) o "  3,, 3 .  1 0 " 2  M; [MJo » 5M; € -  8 , 3  ( c o n s t o n

t e  d i e l é c t r i c a  de l a  m e z c la  i n i c i a l  m o n o m e ro -d i^  

s o l v e n t e )

( b ) :  S i s t e m a  T H F / d c i d o  p e r c l o r i c o - a n h i d r i d o  a c é t i c o  

( 4 3 ) .  ( i I q -  9 , 6 .  l O " ^  M; lO M ; € - 9 , 7

( c o n s t a n t e  d i e l é c t r i c a  de  l o  m e z c l a  i n i c i a l  mo­

nôme r o - d i  s o l  v e n t e )
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v e z  a l c a n z a d o  e l  e q u i l i b r i o .

TABLA I I - 2

I  (9 C )  IM ]q ( m o l e s / l ) [ M ] ^ ( m o l e s / l )

O 5 , 4  2 , 9

O 4 , 6  3 , 3

5 5 , 4  3 , 5

lO  5 , 0  4 , 1

Como se  ho d e m o s t r o d o  ( 4 7 ) ,  l o s  v o l o r e s  de [M jg  v o r i a n ,  p a r a  

un m ism o  d i s o l v e n t e ,  c o n  l a  t e m p e r a t u r a  y  co n  l a  c o n c e n t r a c i o n  i n ^  

c i a l  de m onom ero .

No o b s t a n t e ,  e l  c o m p o r t a m ie n t o  de e s t e  c a t a l i z a d o r  e s  d i f e r e r i  

t e  a l  o b s e r v a d o  c o n  e l  s i s t e m a  c l o r u r o  de o c e t i l o - p e n t o c l o r u r o  de 

a n t i m o n i o  en e l  c u o l  ha s i d o  d e t e c t a d o  un p e r i o d o  de i n d u c c i o n .  —  

L y u d v i g  y  c o l .  ( 4 8 )  s u p o n e n  que  l a  v e l o c i d a d  de  r e a c c i o n  d e l  i o n  -  

d i o l q u i l a c i l - o x o n i o  c o n  THF e s  m e n o r  que  l a  v e l o c i d a d  de p r o p a g a —  

c i o n .  E s t o s  a u t o r e s  s u g i e r e n  que  l a  c o n j u g a c i o n  d e l  i o n  o x o n i o  c o n  

l o s  g r u p o s  c o r b o n i l o  p o d r i a  se n  e l  o r i g e n  de e s t a s  d i f e r e n c i a s .  en 

v e l o c i d a d e s . P o p  o t r a  p a r t e ,  F r a n t a  y  c o l .  ( 3 7 )  han  e n c o n t r a d o  que  

e l  p r o c e s o  de i n i c i a c i o n  e s  muy r d p i d o  c o n  s a l e s  i d n i c a s  f o rm a d a s  

p o r  r e a c c i o n  de h a l u r o s  de  a c i l o  c o n  S bF gA g.  E s t o s  r e s u l t a d o s  in d t»  

c e n  a p e n s a r  que  e l  p e r i o d o  de i n d u c c i o n  o b s e r v a d o  c o n  e l  s i s t e m a  

S b C lg -C H g C O C l , p u e d e  s e r  d e b id o  a u na  l e n t a  r e a c c i o n  e n t r e  e l  S b C lg  

y  e l  c l o r u r o  de a c e t i l o .

L a s  c u r v a s  o b t e n i d a s  co n  p e r c l o r a t o  de  a c e t i l o  como i n i c i a d o r ,  

f i g . 1 1 - 2 ,  no m u e s t r a n  p e r i o d o  de i n d u c c i o n ,  a  p e s a r  de  que  e l  coj^  

t r a i d n  u t i l i z a d o  p u e de  d a r  e s p e c i e s  c o v o l e n t e s ,  como se  ha m e n c i o -  

n a d o  a n t e r i o r m e n t e , e l l o  i n d i c a  que  l a  v e l o c i d a d  de i n i c i a c i o n  e s  

s i m i l a r  a l a  o b t e n i d a  en l a  p o l i m e r i z a c i o n  de THF co n  s a l e s  i o n i - -  

c a s  ( 3 7 , 4 2 - 4 6 , 4 8 ) .



41

P o r o t r a  p a r t e ,  l a s  c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  de p r o p a g o c io n  - -  

son  mas b o ja s  que l a s  o b t e n i d a s  con  o t r o s  s i s t e m a s  ( 3 6 , 4 7 , 4 9 - 5 3 ) .  

La e x p l i c o c i o n  de e s t e  hecho  no puede  e s t o r  r e l o c i o n o d a  con e l  p r o  

c e s o  de i n i c i a c i o n ,  p u e s to  q u e ,  como se ho d i c h o  a n t e r i o r m e n t e ,  l a  

i n i c i a c i o n  con  p e r c l o r a t o  de a c e t i l o  es  r d p i d o .  Lo s  v e l o c i d a d e s  de

p o l i m e r i z a c i o n  son  mds b o j a s  qup  l a s  que se o b t i e n e n  cuando  se -----

u s a n  s a l e s  de o x o n i o , e s t o  es  d e b id o  a l a  n a t u r a l e z a  i n t r i n s e c a  —  

d e l  c a t a l i z a d o r ,  es  d e c i r ,  a l  c a r a c t e r  i o n i c o - c o v a l e n t e  i m p a r t i d o  

p o r  e l  o n io n  p e r c l o r a t o .  Baum y  B e a rd  ( 2 9 )  ban d e m o s t ro d o  p o r  RMN 

que e s t e  s i s t e m a  es  c o v a l e n t e  en un m e d io  de b a j a  c o n s t a n t e  d ie le c ^  

t r i c a ,  aunque  s ie m p r e  e x i s t e  un e q u i l i b r i o :

e s t e r

En p o l i m e r i z a c i o n e s  i d n i c a s ,  d e p e n d ie n d o  d e l  c o n t r a i d n ,  p u e —  

den c o e x i s t i r  e s p e c ie s  i d n i c a s  en e q u i l i b r i o  con  e s p e c ie s  c o v a l e n -  

t e s .  E s t e  es e l  c o s o  de c o n t r a i o n e s  t a l e s  como p e r c l o r a t o s ,  s u l f a -  

t o s  y  s u l f o n a t o s .  En l a  p o l i m e r i z a c i d n  d e l  THF, d i f e r e n t e s  a u t o r e s  

( 1 3 , 1 4 , 1 7 , 1 8 )  ban d e m o s t ro d o  l a  i n f l u e n c i o  d e l  m a c r o e s t e r  y  d e l  ma 

c r o i d n  s o b re  l a s  c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  de p r o p a g o c i o n . Saegusa y 

c o l .  y  P e n cze k  y  c o l .  ( 1 3 , 1 4 , 1 7 , 1 8 )  ban c o l c u l o d o  l a  c o n s t a n t e  dm 

v e l o c i d a d  de i n i c i a c i o n  p o r  RMN a s i  como l a  c o n s t a n t e  de p ro p a g a —

c i o n  d e l  m a c r o e s t e r .  Se bo dado un v a l o r  de l a  c o n s t a n t e  de i n i c i a

c i o n  a p ro x im a d a m e n te  1 0 ^  v e c e s  m enor  que  l a  c o n s t a n t e  de p ro p a g a —

c i o n  d e l  p a r  i d n i c o .  E s te  hecbo  d a r i a  l u g a r  a c u r v a s  c i n e t i c a s  a u -

t o a c e l e r a d a s .

P o r  e l  c o n t r a r i o ,  l o s  r e s u l t a d o s  c i n é t i c o s  o b t e n i d o s  en e s t e  

t r a b a j o ,  son  s i m i l o r e s  a l o s  e n c o n t r a d o s  cuando  se ban usado  s i s t ^  

mas c o t a l i t i c o s  que no pueden  d a r  l u g a r  a l a  f o r m o c io n  de m a c r o e s -  

t e r e s  y  en l o s  que l a  v e l o c i d a d  de i n i c i a c i o n  es  muy r a p i d e .

P o r  o t r a  p a r t e ,  l a  r e a c c i o n  de THF con p e r c l o r a t o  de a c e t i l o  

a O^C en t e t r a c i o r u r o  de c a rb o n o  es  muy r a p i d a  dondo  l u g a r  a l a  —  

f o r m o c i o n  de p e r c l o r a t o b u t i l a c e t o t o  ( 2 9 ) .  E s to  i n d i c a  que l a  i n i —  

c i a c i o n  es muy r a p i d a  i n c l u s o  en d i s o l v e n t e s  de b a j a  c o n s t a n t e  die^
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l é c t r i c a .

E l  m e c a n is m o  de p o l i m e r i z a c i o n  p u ede  e s q u e m o t i z o r s e  de l a  f o j ^  

ma s i g u i e n t e :

a )  F o r m a c i o n  d e l  c a t a l i z a d o r

(CHgCO)^ C IO 4

CH3 COCI 4- C 1 0 4 Ag --------► Il +  C lA g i  ( H - S )

CH3C0 ( 0 )C 1 0 3

b )  I n i c i a c i o n

-  /C H 2  -  CH2
(CH3CO) C IO 4  CH2 -  CH2 CH3CO-6

Il 1, —
C H 3 C 0 ( 0 ) C 1 0 3  2  2  C H 3 C O O (C H 2 )4 ( 0 ) 0 1 0 3

C IO 4

CHg -  CHg

( I I - 6 )

c )  P r o p a g o c i o n

-  CHg

 (CH2 ) 4 - 6  I +  THF  k.

CHg -  CHg

C IO 4

M a c r o iô n

_ ( C H 2 )^ 0 (C H 2 ) 4 ( 0 ) C 1 0 3  +  THF

M a c r o e s t e r

( I I - 7 )

S egun  e s t e  m e c a n is m o ,  l a  c o n s t a n t e  de  v e l o c i d a d  d e  p r o p a g a ------

c i o n  a p a r e n t e  ha de s e r  e x p r e s a d a  p o r  l a s  d o s  e s p e c i e s  q ue  p r o p a —
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g a n ,  m a c r o e s t e r e s  y m a c r o io n e s  ( 5 4 ) :

Kp -  o K p  + (1  -  o ) K -  ( I I - 8 )

donde  a es l a  f r a c c i o n  de m a c r o e s t e r e s  en e l  e q u i l i b r i o .  Se supone  

que e s t a  f r a c c i o n  es  c o n s t a n t e  d u r a n t e  t o d o  e l  p r o c e s o  de p o l i m e r ^

z o c i o n  y K^ y  son l a s  c o n s t a n t e s  de p r o p a g o c io n  d e l  m a c r o e s t e r

y  d e l  p a r  m o c r o i o n i c o  r e s p e c t i v a m e n t e .

E l  v a l o r  de a puede o b t e n e r s e  a p a r t i r  de m e d id o s  de RMN, p e -  

r o  en una p r i m e r a  a p r t o x im a c io n , se puede c o n s i d e r a r  que l a  c o n t r i -  

b u c i o n  de l o s  m a c r o e s t e r e s  en l a  e ta p a  de p r o p a g o c io n  es mueho me­

n e r  que  l a  c o n t r i b u c i o n  de m a c r o i o n e i  y

Kp ~  (1 -  o )  k J ( I I - 9 )

Tomondo p a ra  Kp un v a l o r  de ( 5  ±  1 ) .  lO  ^  l / m o l  s e g . ( 4 7 , 4 9 ,  

5 2 , 5 3 )  y p a ra  K^ l o s  v a l o r e s  s e n o la d o s  en l a  t a b l a  I I - l ,  r é s u l t a  -

un v a l o r  p a ra  a de 0 , 8 5 .  E s t o  i n d i c a  que l a  f r a c c i o n  de m acroes te^

r e s  es  m ayor  que l a  f r a c c i o n  de m a c r o io n e s .

Es é v i d e n t e ,  p o r  o t r a  p a r t e ,  que  l a  c o n s t a n t e  de i n i c i a c i o n  -

no puede  s e r  a p ro x im a d a  a l a  de p r o p a g a c io n  d e l  m a c i o e s t e r ,  l o  -----

c u a l  c o i n c i d e  con  l o s  d a t o s  r e p o r t a d o s  p o r  Saegusa y  K o b a y a s h i  ------

( 1 7 )  l o s  c u a le s  han o b t e n i d o  d i f e r e n t e s  v a l o r e s  p a r a  l o s  v e l o c i d a ­

des  de i n i c i a c i o n  y  p r o p a g a c io n  de l o s  m a c r o e s t e r e s  en l a  p o l i m e r ^  

z o c io n  d e l  THF y d e l  o x e p a n o .

La c o n s t a n t e  d i e l é c t r i c a  d e l  m e d io  i n f l u y e  en e l  e q u i l i b r i o  -  

m a c r o e s t e r  5= *  m o c r o ié n ,  s ie n d o  e s t e  e q u i l i b r i o  e l  f a c t o r  c o n t r ô ­

l a n t e  en l a  v e l o c i d a d  de p o l i m e r i z a c i o n ,  como se v e r d  mds o d e l a n t e .

En l o  que r e s p e c t a  a l a  c i n é t i c a  y  m ecan ism o de p o l i m e r i z a ------

c i d n  d e l  THF con  p e r c l o r a t o  de t e r e f t a l o i l o ,  l a s  e c u a c io n e s  I I - l  a

I I - 3 ,  d e s a r r o l l a d a s  a n t e r i o r m e n t e ,  son  i g u o lm e n t e  v d l i d a s ,  p u e s to  

que l a s  c u r v a s  e x p é r i m e n t a l e s  no p r e s e n t o n  p é r i o d e s  de i n d u c c i o n  -  

y l a  i n i c i a c i o n  t i e n e  l u g a r  r d p id a m e n te .

Los  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  de a c u e rd o  con  l a  e c u a c id n  I I -
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3 ,  e s t d n  r e p r e s e n t o d o s  en l a  f i g u r a  I 1 - 4 ,  co n  c l o r u r o  de  m e t i l e n o  

como d i s o l v e n t e  y  a t r e s  c o n c e n t r a c l o n e s  de i n i c i a d o r .  En l a  f i g u ­

r a  I I - 5  se  m u e s t r a  e l  e f e c t o  d e l  d i s o l v e n t e  s o b r e  l a  c i n é t i c a  de  -  

p o l i m e r i z a c i o n .  T o d a s  e s t a s  e x p e r i e n c i a s  se  ban r e a l i z o d o  a l a  m i ^  

ma t e m p e r a t u r a :  O — 0 , 0 5 2 C .

La  p r o p a g a c i o n  en  ombos d i s o l v e n t e s  t i e n e  l u g a r  s e g u n  u n a  ------

r e a c c i o n  de  p r i m e r  o r d e n  con  r e l a c i o n  a l  m onom ero ,  y  l a  o b t e n c i o n  

de l i n e a s  r e c t o s  en  l a s  c u r v a s  c i n é t i c o s ,  desd e  e l  c o m ie n z o  de  l a

p o l i m e r i z a c i o n ,  da como c o n s e c u e n c i a  que  l a  v e l o c i d a d  de  i n i c i a ------

c i o n  se a  r e l a t i v a m e n t e  r d p i d o ,  t a n t o  en e l  d i s o l v e n t e  de  m e d ia  c o ­

mo en  e l  de b a j a  c o n s t a n t e  d i e l é c t r i c a .

A p a r t i r  de  l a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  de l a s  f i g u r a s  I I - 4  y  I I - 5 , -  

se  h an  o b t e n i d o  l a s  c o n s t a n t e s  de  v e l o c i d a d  de p r o p a g o c i o n ,  l o s  r e  

s u l t a d o s  se  e n g lo b a n  en l a  t a b l a  I I - 3 .  L a s  d i f e r e n c i a s  en l a s  v e l £  

c i d a d e s  de p o l i m e r i z a c i d n ,  d e b i d a s  a l a  d i s t i n t a  c o n s t a n t e  d i e l é c ­

t r i c a  de l o s  d i s o l v e n t e s  u t i l i z a d o s ,  i n d i c a n ,  que  e s t a s  c o n s t a n t e s  

de v e l o c i d a d  de  p r o p a g a c i d n  d e b e n  s e r  to m a d a s  como un v a l o r  p r o m e -  

d i o ,  y a  que  en  e s t e  m e c a n is m o ,  to m o n  p a r t e  e s p e c i e s  i d n i c a s  y  c o v a  

l e n t e s  c o n  d i f e r e n t e s  v e l o c i d a d e s  de  p r o p a g a c i d n .  La  r e l a c i d n  e n —  

t r e  ombos e s p e c i e s  d e p e n d e  de l a  p o l a r i d a d  d e l  d i s o l v e n t e ,  y  e l  —  

e q u i l i b r i o  e n t r e  e s t a s  e s p e c i e s  p u e d e  s e r  e x p r e s a d o  p o r  ( 2 8 ) :

i o n  d i o x o n i o  . ,  . i:*. m o n o e s t e r - i o n  < r  -  d i e s t e r

L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  m u e s t r a n  u na  r d p i d a  v e l o c i d a d  de in i_  

c i a c i d n  y  u na  v e l o c i d a d  de  p r o p a g a c i d n ,  l a  c u a l  c a m b ia  c o n  l a  p o l a  

r i d a d  d e l  d i s a l v e n t e ,  q ue  t i e n d e  o s e r  m a y o r  en d i s o l v e n t e s  mds po 

l a r e s .  A n d lo g a m e n t e  a l  m ec a n is m o  r e p o r t o d o  p a r a  l a  p o l i m e r i z a c i d n  

d e l  THF c o n  p e r c l o r a t o  de  a c e t i l o ,  podemos p o s t u l e r  un  m e c a n is m o  -  

é q u i v a l e n t e  de l a  s i g u i e n t e  f o rm a  :

C1O4 oc-(( ))-co C1O4 +
yZHg -  CHg

CHg -  CH;
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TABLA II-3

C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  de p r o p a g a c io n  (K p )  en l a  p o l i ­

m e r i z a c i o n  de THF en d i f e r e n t e s  d i s o l v e n t e s ,  a Oec y 

co n  p e r c l o r a t o  de t e r e f t a l o i l o  como c a t a l i z a d o r .

% -  ' °  % .  l o M b )
( l / m o l . s )  ( l / m o l . s )

CHgC lg  ' 1 4 , 0  6 , 7  8 , 3

^6^^ 12 0 ,9    4 , 8

( a ) :  S i s t e m a  T H F / p e r c l o r a t o  de t e r e f t a l o i l o

( b ) :  S is t e m a  T H F / p e r c l o r a t o  de a c e t i l o

( c ) :  € es  l a  c o n s t a n t e  d i e l é c t r i c a  de l a  m e z c la  i n i c i a l  mo- 

n o m e r c - d i s o l v e n t e
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CH2 -  CH2 CHg -  CHg

I ^ Ô o e V ^ ^ C O O  ( 1 1 - 1 0 )

CH2 -  CH2 ' ---- '  CHg -  CHg

(B )

E l  i n i c i a d o r  se n d  e l  p r o d u c t o  ( B ) en su s  t r e s  f o r m e s  d i f e r e n ­

t e s :  d i e s t e r ,  m o n o e s t e r - i d n  e i o n  d i o x o n i o .  La p r o p o g o c i d n  c o r r e s -  

p o n d i e n t e  a l  e s t e r  e s  muy p e q u e n a ,  como se ha d e m o s t ra d o *  e x p e r im e r i

t a l m e n t e  en  l a  p o l i m e r i z a c i d n  de THF con  un d i s o l v e n t e  de .  b a j a ------

c o n s t a n t e  d i e l é c t r i c a ,  y  l a  v e l o c i d a d  de p o l i m e r i z a c i d n  s e r d  c o n —  

t r o l a d a  p o r  e l  e q u i l i b r i o  m a c r o e s t e r  » m a c r o i d n . E l  m a c r o id n  —  

p u e d e  s e r  e x p r e s a d o  como p a r  i d n i c o  d e b id o  a q ue  l a  p r o p a g a c i d n  — • 

d e l  THF en e s t o s  d i s o l v e n t e s  t i e n e  l u g a r  p r e f e r e n t e m e n t e  p o r  p a r e s  

i d n i c o s .  No o b s t a n t e ,  M a t y j a s z e w s k i  y  c o l . ( 4 7 )  han  d e m o s t r a d o  q u e ,  

a u n q u e  e x i s t e n  i o n e s  l i b r e s ,  l a s  c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  de p r o p a ­

g a c i d n  no d e p e n d e n  d e l  e s t a d o  f i s i c o  de l o s  i o n e s ,  p e r o  o t r o s  au to^  

r e s  ( 5 0 , 5 1 ) e n c u e n t r a n  d i f e r e n c i a s  de r e a c t i v i d a d  e n t r e  e s t a s  e s p ^  

c i o s  a c t i v a s .

La c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d  de p r o p a g a c i d n  p u e de  s e r  e x p r e s a d a  

t e n i e n d o  en  c u e n t a  l o s  d o s  m e c a n is m o s  de p r o p a g a c i d n  c o n  m o c ro e s te ^  

r e s  y  co n  m a c r o i o n e s  ( 5 4 ) ,  s e g u n  l a s  e c u a c io n e s  I I - B  y  I I - 9 .  K *  no  

d e p e n d e  de  l a  e s t r u c t u r a  d e l  a n i d n ,  p e r o  v a r i a  c o n  l a  p o l a r i d a d  —  

d e l  m e d io  ( 1 8 ) ,  p o r  l o  c u a l ,  K *  d e p e n d e  de l o s  p a r d m e t r o s  de a c t i -  

v a c i d n ,  A H ~  y  A S “ , l o s  c u a l e s  v a r i a n  a p r e c i o b l e m e n t e  c o n  l a  p o l a r ^  

d a d  d e l  m e d io .

P a r a  a s u m i r  que  a e s  c o n s t a n t e  en t o d o  e l  p r o c e s o  de p o l i m e r ±  

z a c i d n ,  e s  p r e c i s e  que  l a  c o n s t a n t e  d i e l é c t r i c a  d e l  m e d io  p e rm a n e ^  

c a  i n v a r i a b l e  y  que  a no d e p e n d e  d e l  ta m a n o  de l a s  e s p e c i e s  en  c r je  

c i m i e n t o .  En une  p r i m e r a  a p r o x i m a c i d n ,  podemos c a l c u l e r  e l  v a l o r  -  

de  a t o m a n d o  p a r a  K *  un v a l o r  de  ( 5  i  1 ) .  lO  ^  l / m o l  s e g .  ( 3 4 , 3 7 —

3 9 ) y  d e s p r e c i o n d o  l a  c o n t r i b u c i o n  de m a c r o e s t e r e s  a l a  p r o p a g e ------

c i d n .

De e s t a  f o r m a  se  han  c a l c u l a d o  l a s  f r a c c i o n e s  de m a c r o e s t e r  -
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en c i c l o h e x a n o  y c l o r u r o  de m e t i l e n o ,  r e s u l t o n d o  0 , 9 9  y 0 , 8 6  r e s —  

p e c t i v o m e n t e , ( s e  ho t e n i d o  en c u e n ta  que e l  p e r c l o r a t o  de t e r e f t a  

l o i l o  es  un i n i c i a d o r  b i f u n c i o n o l ,  p o r  l o  que p a r a  l a  o b t e n c i o n  de 

l o s  v a l o r e s  de a ,  se han d i v i d i d o  p o r  dos l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a ­

l e s  de l a  c o n s t a n t e  de p r o p a g a c i o n ) .  La f r a c c i o n  de m a c r o e s t e r e s  -  

en c l o r u r o  de m e t i l e n o  c o n c u e rd o  con  l a  o b t e n i d a  a n t e r i o r m e n t e  en 

l a  p o l i m e r i z a c i o n  de THF con  p e r c l o r a t o  de a c e t i l o  ( a =* 0 , 8 5 ) .  Con 

e l  f i n  de c o m p o ro r  e s t o s  v a l o r e s  con l o s  o b t e n i d o s  a n t e r i o r m e n t e , -  

en l a  t a b l a  I I - 3  se han i n c l u i d o  l o s  d a t o s  con p e r c l o r a t o  de a c e t i^

l o .  Como e ra  de e s p e r o r  segun  e l  m ecan ism o p r o p u e s t o ,  l a  v e l o c i d a d  

de p o l i m e r i z a c i o n  t o t a l  co n  p e r c l o r a t o  de t e r e f t a l o i l o  es  d o b le  a 

l a  o b t e n i d a  cor. p e r c l o r a t o  de a c e t i l o .  E s te  u l t i m o  hecho  s u g i e r e , -  

que l a s  f r a c c i o n e s  de e s t e r e s  y  p a re s  i é n i c o s  s e r d n ,  a p ro x im a d a m e n  

t e  l a s  m ism a s ,  p a ra  ambos c a t a l i z a d o r e s .

P o r  o t r a  p a r t e ,  l a  p o l i m e r i z a c i o n  de THF con  p e r c l o r a t o  de —  

a c e t i l o  y  con p e r c l o r a t o  de t e r e f t a l o i l o  p r o d u c e ,  en ambos c o s o s , -  

p o l i m e r o s  " v i v o s " ;  e s t o  se ho d e m o s t ra d o  e x p e r im e n t a l m e n t e  m e d ia n -  

t e  d e t e r m i n a c i n e s  d e l  p e s o  m o l e c u l a r .  Segun l a  c i n é t i c a  p r o p u e s t a ,  

l o s  p e s o s  m o l e c u l a r e s  d e l  p o l f m e r o  han de s e r  f u n c i o n  l i n e a l  de l a  

c o n v e r s i é n .  A l  c o m p a re r  l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  con l o s  t e o r i —  

COS, c o l c u l o d o s  a p a r t i r  de  l a  r e l a c i é n  e n t r e  l a  c o n c e n t r a c i o n  de 

monomero y l a  de i n i c i a d o r ,  se  o b t i e n s  una buena  c o n c o r d o n c i o , l o  

c u a l  i n d i c a  que l a  i n i c i a c i é n  es  c u a n t i t a t i v a .

Se ha c o n s id e r a d o  de i n t e r é s  c o m p a re r  e s t o s  r e s u l t a d o s  con  —  

l o s  r e p o r t a d o s  p o r  o t r o s  a u t o r e s  que han u t i l i z a d o  d i f e r e n t e s  i n i -  

c i a d o r e s  en l a  p o l i m e r i z a c i d n  d e l  THF.

Es c o n o c id o  que l a  p r e s e n c i a  de c o n t r a i o n e s  t a i e s  como f l u o r -

s u l f o t o s ,  s u l f o n a t o s , ............. e t c ,  p ro d u c e  dos  t i p o s  de e s p e c ie s  en -

c r e c i m i e n t o ,  fo rm a s  i é n i c a s  ( i o n e s  o x o n i o )  y  e s p e c ie s  c o v a l e n t e s , -  

ambas en e q u i l i b r i o .  G e n e ra lm e n te  e l  p ro c e s o  de i n i c i a c i é n  con  e s ­

t o s  t i p o s  de o n io n e s  es  l e n t o ,  p o r  l o  que l a  v e l o c i d a d  de i n i c i a —  

c i o n  es mas l e n t a  que l a  v e l o c i d a d  de p r o p a g a c id n  a t r a v é s  d e l  p a r  

i d n i c o ,  e s t o  ha s i d o  m o s t r a d o  p o r  d i f e r e n t e s  a u t o r e s  ( 1 3 , 1 4 , 1 7 , 1 8 ) .
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Cuando  son  u t i l i z a d o s  como i n i c i a d o r e s  p e r c l o r a t o  de a c e t i l o  y  p e £  

c l o r a t o  de t e r e f t a l o i l o ,  l a  i n i c i a c i o n  e s  muy r d p i d a  y  n o  se d e t e £  

t o n  p e r i o d o s  de i n d u c c i o n .  E l  m ism o r e s u l t a d o  ha s i d o  o b t e n i d o  con  

e l  i n i c i a d o r  d c i d o  p e r c l o r i c o - a n h i d r i d o  a c é t i c o  ( 4 3 ) ,  a s i  p u e s  d e -  

bemos a t r i b u i r  a l a  p r e s e n c i a  d e l  a n i d n  p e r c l o r a t o  e l  a u m e n to  en -  

l a  v e l o c i d a d  de i n i c i a c i o n .

E s t a  r d p i d a  v e l o c i d a d  de i n i c i a c i d n  p o d r i a  s e r  a t r i b u i d a  a d£  

f e r e n c i a s  en e l  e q u i l i b r i o  que  se  e s t a b l e c e  e n t r e  e s p e c i e s  i d n i c a s  

y  e s p e c i e s  c o v a l e n t e s  p a r a  e l  p e r c l o r a t o  de a c e t i l o  y  p e r c l o r a t o  -  

de t e r e f t a l o i l o  y  p a r a  l a s  e s p e c i e s  de p o l i t e t r a h i d r o f u r a n o  en  c r e  

c i m i e n t o ,  e s t a n d o  d e s p la z a d o  e l  e q u i l i b r i o  h a c i a  l o s  i o n e s  p a r a  —  

l a s  e s p e c i e s  a c i l o .  S i n  e m b a rg o ,  e l  c a r a c t e r  c o v a l e n t e  d e l  p e r c l o ­

r a t o  de a c e t i l o  y  d e l  p e r c l o r a t o  de b e n z o i l o ,  en un m e d io  de b a j a  

c o n s t a n t e  d i e l é c t r i c a ,  ha s i d o  d e m o s t r a d o  p o r  Baum y  B e a r d  ( 2 9 )  —  

u t i l i z a n d o  t é c n i c a s  de  RMN e I R .

Y a m a s h i t a  y  c o l .  ( 3 6 )  han  e n c o n t r a d o  v e l o c i d a d e s  de  i n i c i a ------

c i d n  l e n t a s ,  en  l a  p o l i m e r i z a c i d n  de THF con  i n i c i a d o r e s  mono y  d £

c a t i d n i c o s  y  co n  p e r c l o r a t o  como c o n t r a i d n .  S in  e m b a rg o  Baum y  '------

B e a r d  ( 2 9 )  han  a n a l i z a d o  p e r c l o r a t o s  de  a c i l o ,  e n c o n t r a n d o ,  que  en 

l a  r e a c c i d n  de  p e r c l o r a t o  de b e n z o i l o  c o n  THF en t e t r a c i o r u r o  de -  

c a r b o n o  y  a 0 9 C ,  a l  c a b o  de  30  m i n . ,  s e  f o rm a  4 - p e r c l o r a t o b u t i l b e r i  

z o a t o  en un  83%, l o  c u a l  i n d i c a  que  l a  i n i c i a c i d n  c o n  p e r c l o r a t o s  

de a c i l o  e s  muy r d p i d a  i n c l u s o  en  d i s o l v e n t e s  de b a j a  c o n s t a n t e  —  

d i e l é c t r i c a .

P o r  o t r a  p a r t e ,  en  l a  p o l i m e r i z a c i d n  de THF co n  é s t e r e s  d e r i -  

v a d o s  de  s u p e r d c i d o s ,  de f l u o r s u l f a t o s  y  co n  s u l f o n a t o  de  e t i l  t r ^  

f l u o r o m e t a n o  ( 1 7 ) ,  l a  c o n s t a n t e  a p a r e n t e  de v e l o c i d a d  de  p r o p a g a —  

c i d n  f u e  o b t e n i d a  m e d i a n t e  l a  d e t e r m i n a c i d n  de l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  

de e s p e c i e s  o x o n i o  y  e s t e r ,  a s f  como de  l a  c o n c e n t r a c i d n  de mondme 

r o ,  m e d i a n t e  e s p e c t r o s c o p i a  de ^ ^F  y  ^RMN. E s t a  c o n s t a n t e  a p a r e n t e  

de v e l o c i d a d  c o r r e s p o n d e  a 1 , 7 .  10  ^ l / m o l  s e g .  m i e n t r a s  que e l  v a ­

l o r  o b t e n i d o  c o n  p e r c l o r a t o  de a c e t i l o  y  p e r c l o r a t o  de  t e r e f t a l o i ­

l o  ( p o r  c o d a  c e n t r o  a c t i v o )  e s ,  a p r o x im a d a m e n t e ,  0 , 7 .  1 0 ~ ^  l / m o l .  

s e g .  E l l o  i n d i c a  que  l a  f r a c c i d n  de m a c r o e s t e r e s  es  m ucho  mds e l e -
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vada  en l a s  p o l i m e r i z a c i o n e s  con  p e r c l o r a t o  de a c e t i l o  y t e r e f t a - -  

l o i l o ,  d e b ia o  a un m ayo r  c a r a c t e r  c o v a l e n t e  i m p a r t i d o  p o r  e s t e  con  

t r a i d n .

Segun l o s  r e s u l t a d o s  de Saegusa y  K o b a y a s h i  ( 1 7 ) ,  l a  f r a c c i o n  

de m a c r o io n e s  es c e r o  cua n do  son u s a d o s  f l u o r s u l f a t o s  en t e t r a c i o ­

r u r o  de c a rb o n o  y 0 , 4 5  c u a n do  se u t i l i z o n  s u l f o n a t o s  de t r i f l u o r o -  

m e ta n o ,  ( 0 , 0 4  segun P e n c z e k  y  c o l .  ( 5 4 ) ) ,  s i n  em ba rgo ,  l a s  c o n s t a n  

t e s  a p a r e n t e s  de v e l o c i d a d  de p r o p a g a c io n  son l a s  m ismas con  ambos 

i n i c i a d o r e s .  A s f  pues, e s t o s  r e s u l t a d o s  r e p r e s e n t o n  una no dependen  

c i a  de l a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d  de p r o p o g o c id n  con  e l  c o n t r a i d n .  

O t r o s  a u t o r e s  i n d i c a n  que e s t a  c o n s t a n t e  e s ,  a p ro x im a d a m e n te ,  5 .  

lO  ^  l / m o l  s e g .  a 09C en c l o r u r o  de m e t i l e n o ,  y  que es in d e p e n d ie n  

t e  de l a  n a t u r a l e z a  d e l  i n i c i a d o r  ( 4 7 ) .

De a c u e rd o  con l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en e s t e  t r a b a j o ,  cuon  

do se u t i l i z o  p e r c l o r a t o  de t e r e f t a l o i l o  como i n i c i a d o r ,  l a  r e l a - -  

c i d n  e n t r e  l a s  c a n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  de p r o p a g a c id n ,  en c l o r u r o  

de m e t i l e n o  y en c i c l o h e x a n o ,  es  a p ro x im a d a m e n te  15 ,  p o r  l o  que l a  

c o n s t a n t e  de p r o p a g a c id n  de l a s  e s p e c ie s  e s t e r  es  muy b a j a .

En resum en ,  se ha e n c o n t r a d o  un m ecan ism o p a ra  l a  p o l i m e r i z a ­

c i d n  de THF con  p e r c l o r a t o  de t e r e f t a l o i l o ,  i d é n t i c o  a l  o b s e rv a d o  

cua n do  se u t i l i z d  p e r c l o r a t o  de a c e t i l o  como i n i c i a d o r ,  S i n  e m b a r­

g o ,  e l  p r o c e s o  de i n i c i a c i d n  d i f i e r e  de l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  -  

p o r  o t r o s  a u t o r e s  c u a n do  u t i l i z a n  d i f e r e n t e s  i n i c i a d o r e s ,  aunque  -  

c a p a c e s ,  i g u o lm e n t e ,  de d a r  e s p e c ie s  i d n i c a s  y  c o v a l e n t e s  en e q u i ­

l i b r i o .  P o r  o t r a  p a r t e ,  l a  v e l o c i d a d  de p o l i m e r i z a c i d n  depende  de 

l a  p o l a r i d a d  d e l  d i s o l v e n t e ,  o u m en tando  cuando  l a  p o l a r i d a d  oumen- 

t a .
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La c o m p a r a c id n  de l a  c i n é t i c a  de p o l i m e r i z a c i o n  d e l  1 , 3 - d i o x o  

l a n o  c o n  l a  c i n é t i c a  de  p o l i m e r i z a c i o n  d e l  t e t r a h i d r o f u r a n o  c o n  —  

l o s  m ism o s  c a t a l i z a d o r e s ,  n o s  p e r m i t e  h a c e r  l a s  s i g u i e n t e s  o b s e r v a  

c i o n e s :

L o s  a n a l i s i s  d i l a t o m é t r i c o s  d e l  p r o c e s o  de p o l i m e r i z a c i o n  de 

THF en c l o r u r o  de m e t i l e n o  c o n  p e r c l o r a t o  de  a c e t i l o  y  p e r c l o r a t o  

de t e r e f t a l o i l o  como c a t a l i z a d o r e s ,  i n d i c a n  que l a  i n i c i a c i o n  co n  

ambos e s  i n s t a n t a n é e  y  l a  p r o p a g a c i o n  t i e n e  l u g a r  a una  v e l o c i d a d

i n f e r i o r  a l a  o b t e n i d a  c o n  c a t a l i z a d o r e s  fo rm a d o s  con  s a l e s  de  ------

t r i a l q u i l o x o n i o  co n  c o n t r a i o n e s  e s t a b l e s  d e l  t i p o  F g S b T , F 5 P ...........

e t c ,  d e b i d o  a que  c o n  e l  o n i o n  p e r c l o r a t o  e x i s t e n  e s p e c i e s  i o n i c a s  

y  c o v a l e n t e s  en e q u i l i b r i o .  La  p r o p a g a c i d n  v i e n e  i n f l u e n c i a d a  p o r  

l a  c o n s t a n t e  d i e l é c t r i c a  d e l  m e d io  de r e a c c i d n .  En m e d io s  p o c o  p o -  

l a r e s ,  l a  r e a c c i d n  t r a n s c u r r e  f u n d a m e n t a l m e n t e  p o r  e s p e c i e s  c o v a —  

l e n t e s .

A h o r a  b i e n ,  l o s  o n d l i s i s  d i l a t o m é t r i c o s  de l a s  p o l i m e r i z a c i o ­

n e s  de 1 , 3 - d i o x o l a n o  l l e v a d o s  a c a b o  en c o n d i c i o n e s  s i m i l a r e s  a —  

l a s  r e a l i z a d a s  co n  THF y  c o n  l o s  m ism os  c a t a l i z a d o r e s ,  p r e s e n t o n  -  

g r a n d e s  d i f e r e n c i a s .  E l  p r o c e s o  de i n i c i a c i d n  es  l e n t o ,  m o s t r a n d o  

l a s  c u r v a s  c i n é t i c o s  p e r i o d o s  de  i n d u c c i d n  mds o menos l a r g o s .  D i -  

c h o s  p e r i o d o s  s o n  i n v e r s a m e n t e  p r o p o r c i o n a l e s  a l a  c o n c e n t r a c i d n  -  

de  i n i c i a d o r .

S i n  e m b a rg o ,  en l o  que  r e s p e c t a  a l  p r o c e s o  de p r o p a g a c i d n , —  

l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  p a r a  l a  c o n s t a n t e  de  v e l o c i d a d  s o n  i n f e r i o —  

r e s  a l o s  r e p o r t a d o s  co n  c a t a l i z a d o r e s  d e r i v o d o s  de s o l e s  co n  c o n ­

t r a i o n e s  que  no p u e d e n  f o r m a r  e s p e c i e s  c o v a l e n t e s ,  l o  c u a l  i n d i c a  

que  l a  p r o p a g a c i d n  d e b e  t r a n s c u r r i r  a t r a v é s  de un m e c a n is m o  s i m i ­

l a r  a l  p r o p u e s t o  p a r a  e l  THF, t a l  como se  ha i n d i c a d o .
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CAPITULO I I I  

TRANSICIONES TERMICAS EN P O L I ( 1 . 3-D lOXOLANO)

I I I - l . -  INTRODUCCION

E l  e f e c t o  de l a  t e m p e r a t u r a  s o b re  e l  p o l i ( 1 , 3 - d i o x o l a n o ) ,  a s i  

como s o b r e  c u o l q u i e r  m a t e r i a l  p o l i m e r i c o ,  es r e l a t i v a m e n t e  c o m p le -  

j o  y  de una i m p o r t a n c i a  f u n d a m e n t a l ,  t a n t o  en e l  p ro c e s a d o  y  t e c n £  

l o g i o  de e s t o s  m a t e r i a l e s ,  como en l a s  p r o p ie d a d e s  f i s i c a s  de l o s  

m is m o s .

E l  p o l i ( 1 , 3 - d i o x o l a n o )  es un p o l f m e r o  p a r c i a l m e n t e  c r i s t a l i n o ,  

p o r  l o  que a una d e t e r m in a d a  t e m p e r a t u r a  d e s a p a r e c e r d n , p o r  f u s i d n ,  

l a s  e n t i d a d e s  o rd e n a d a s  o c r i s t a l i n a s ,  o c u r r i e n d o  una t r a n s i c i d n  -  

de f a s e  de p r i m e r  o rd e n  desde  l a  e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  a l  e s t a d o  -  

f u n d i d o  a m o r f o .  En l o  que r e s p e c t a  a l a  p a r t e  a m o r f a , y c a r a c t e r i £  

t i c a  de e s t o s  m a t e r i a l e s ,  hay  una t e m p e r a tu r a  a l a  c u a l  e x i s t e  l a  

p o s i b i 1 i d a d  de que g ru p o s  o t d m ic o s  de l a s  cadanas  p o l i m e r i c a s  p u e -  

dan  s u f r i r  m o v im ie n t o s  c o n j u n t o s  l o c o l i z a d o s ,  y  e s t a  t e m p e r a t u r a , -  

d e n o m in a d a  de t r a n s i c i d n  v i t r e a ,  c o r r e s p o n d e  a una t r a n s i c i d n  de -  

se g u nd o  o rd e n  que p o r  e s t a r  a s o c ia d a  con  l a  p a r t e  a m o r f o , s e r d  t o r i  

t o  mds d e b i l ,  c u a n to  m ayo r  sea e l  g ra d o  de c r i s t a l i n i d a d  d e l  p o l i ­

me r o  .

La o r d e n o c id n  que r e p r é s e n t a  l a  c r i s t a l i z a c i d n  e x i g e  t e r m o d i -  

n d m ic a m e n te  que l a  e n e r g i a  l i b r e  de l a  f a s e  c r i s t a l i n o  se a  m en o r  -  

que  l a  de l a  f a s e  l i q u i d a .  E l  p r i m e r  f a c t o r  que c o n t r ô l a  e l  c a m b io  

en  e n e r g i a  l i b r e  en e l  p r o c e s o  de c r i s t a l i z a c i d n  es l a  e v o l u c i d n  -  

e n t d l p i c a  o r i g i n a d a  p o r  e l  e m p o q u e to m ie n to  m o l e c u l a r  como c o n s e c u ­

e n c i a  de a s p e c to s  e s t r u c t u r a l e s  y  f u e r z o s  c o h e s i v a s .  E l  se g u nd o  —  

f a c t o r  c o r r e s p o n d e  a l a  d i s m i n u c i d n  e n t r d p i c a  como c o n s e c u e n c ia  de  

l a  v a r i a c i d n  d e l  e s t a d o  de o r d e n .

P a ra  un c r i s t a l  p e r f e c t o ,  l a  t e m p e r a tu r a  de f u s i d n ,  c o r r e s p o £  

d i e n t e  a una t r a n s i c i d n  de p r i m e r  o rd e n  en un s i s t e m a  s i m p l e  de un 

c o m p o n e n te ,  v i e n e  e s t a b l e c i d a  p o r  l a  r e l a c i d n :
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Fm = —  ( I I I - I )
A S

d o nde  AH y  A S  so n  l a  e n t a l p i a  y  e n t r o p i a  de f u s i o n  r e s p e c t i v o m e jn  

t e .

S i n  e m b a rg o ,  e x i s t e n  f a c t o r e s  r e l a c i o n a d o s  c o n  e l  p e c u l i a r  ca 

r a c t e r  m a c r o m o l e c u l a r , t a l e s  como l a  e n e r g i a  l i b r e  a s a c i a d a  a l a s  

s u p e r f i c i e s  de s e p a r a c i d n  de l a s  f o s e s  y  l a s  e x t r e m e s  de  c a d e n a  —  

a s i  camo e l  i n t r i n s e c o  c a r a c t e r  p o l i c r i s t a l i n o  de l o s  s i s t e m a s  p o -  

l i m e r i c o s ,  que  d a r d n  l u g a r  a una  d i s m i n u c i d n  de l a  t e m p e r a t u r a  de 

f u s i d n  c o n  r e s p e c t e  a l a  e s p e ra d a  p a r a  un  c r i s t a l  p e r f e c t o .

Se han  r e a l i z a d o  v a r i e s  e s t u d i o s  r e f e r e n t e s  a l  p r o c e s o  de f u ­

s i d n  y  t o d o s  e l  l o s  e s t d n  b a s a d o s  en l a  a p l  i c a c i d n  de c r i t e r i o s  te_r 

m o d in d m ic o s ,  t e n i e n d o  en c u e n ta  que  l a s  l e y e s  t e r m o d i n d m i c a s  que -  

c o r r e s p o n d e n  a una  t r a n s i c i d n  de f a s e  de p r i m e r  o r d e n  p a r a  s u s t a n -  

c i a s  m a n o m d r ic a s ,  se  c o m p l i c o n  c o n s i d e r a b l e m e n t e  c u a n d o  se  t r a t a  -  

de l a  f u s i d n  de s u s t a n c i a s  p o l i m e r i c a s ,  d e b id o  p o r  una  p a r t e  a su  

c a r a c t e r  p o l i c r i s t a l i n o  y  p o r  o t r a  a l  g r a n  tam ano  m o l e c u l a r  que ha

ce  que  no n o s  e n c o n t r e m o s  a n t e  e l e m e n t o s  a i s l a d o s  de c r i s t a l i z a ------

c i d n ,  s i n o  f r e n t e  a m o l d c u l a s  de g r a n  ta m ana  can  m i l e s  de u n id a d e s  

c o v a l e n t e m e n t e  e n l a z a d a s .  E s t a s  h e c h o s  o r i g i n a n  una  no  c o n s t a n c i a  

d e l  p o t e n c i a l  q u i m i c o  a l o  l a r g o  d e l  p r o c e s o  de f u s i d n .

P a r a  que  l a s  r e g i o n e s  o rd e n a d a s  en un  p a l i m e r o  c r i s t a l i n o  p u £  

d a n  t r a t a r s e  como una  f a s e ,  se d e ben  s a t i s f a c e r  l o s  c r i t e r i o s  t e r -  

m o d in d m ic o s  u s u a l e s ,  e s  d e c i r ,  e l  p o t e n c i a l  q u i m i c o  d e b e  s e r  u n i —  

fo rm e  y  d e p e n d i e n t e  e x c l u s i v a m e n t o  de l a  t e m p e r a t u r a  y  de  l a  p r e —  

s i d n ,  c o n d i c i d n  que  no se d a r d  p le n a m e n te  en s i s t e m a s  c r i s t a l i n o s  

p o b re m e n te  d é s a r r o i l a d o s  y en l o s  que e l  p o t e n c i a l  q u i m i c o  d e p e n d ^  

r d  d e l  g r a d o  de c r i s t a l i n i d a d  y  d e l  ta m a n o  de l o s  c r i s t a l i t o s .

L a s  m e j o r e s  c o n d i c i o n e s  de i d e a l  i d a d  y  c o n s t a n c i a  en e l  p o t e r i  

c i a l  q u i m i c o ,  se  c o n s i g u e n  v e r i f i c a n d o  l a  c r i s t a l i z a c i d n  y  f u s i d n  

de p o l i m e r o s  en c o n d i c i o n e s  t a l e s  que  p e r m i t a n  l a  f o r m a c i d n  de r e ­

g i o n e s  c o n  e l  m a y o r  o r d e n a m ie n t o  p o s i b l e ,  l o  que  de h e c h o  se  c o n s £  

g ue  p o r  c r i s t a l i z a c i d n  a p a r t i r  de l a  f u s i d n  a s u b e n f r i a m i e n t o s  m£
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n im o s  y  l a  p o s t e r i o r  f u s i d n  u t i l i z a n d o  v e l o c i d a d e s  de c a l e n t a m i e n -  

t o  p e q u e n a s ,  f u n d a m e n t a l m e n t e  en l a  z o n a  p r o x im o  a l a  de f u s i d n ,  -  

h o b ie n d o s e  o b s e r v a d o  q ue  en e s t a s  c o n d i c i o n e s  se  o b t i e n e n  c u r v a s  -  

de  f u s i d n  e s t r e c h a s  y  una  t e m p e r a t u r e ,  a l a  c u a l  d e s a p a r e c e n  l o s  -  

u l t i m o s  c r i s t a l i t o s ,  p e r f e c t a m e n t e  d e l i m i t a d a ,  l o  que i n d i c a  una  -  

t e r m i n a c i d n  a b r u p t o  d e l  p r o c e s o  de  f u s i d n .

La  c a u s a  f u n d a m e n t a l  de l a  no c o n s t a n c i a  en  e l  p o t e n c i a l  q u i ­

m i c o ,  d e b e  s e r  a t r i b u i d a  a l a  e n e r g i a  l i b r e  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a s  

s u p e r f i c i e s  de s e p a r a c i d n  de f a s e s  y  a l o s  e x t r e m o s  de  l a  c a d e n a .  

E s t e  c o n c e p t o  no f u e  t e n i d o  en  c u e n t a  en l o s  t r a b a j o s  r e a l i z a d o s  -  

p o r  F r i t h  y  T u c k e t t  ( ï ) y  p o r  R i c h a r d s  ( 2 ) ,  p e r o  s i  p o s t e r i o r m e n t e  

p o r  F l o r y  ( 3 , 4 ) ,  q u i e n  c o n s i d e r d  que  l a  r e g i d n  c r i s t a l i n a  u n i d a  a 

l o s  s e g m e n to s  a m o r f o s  y  a l o s  e x t r e m o s  de l a  c a d e n a  d e b f a  e x c l u i r -  

se  d e l  r e t i c u l o  c r i s t a l i n o  a l  t r a t a r s e  de i  r r é g u l a r i d a d e s  e s t r u c t u  

r a i e s , no p u d ie n d o  p a r t i c i p e r  en l a  c r i s t a l i z a c i d n .

E l  c a m b io  de e n e r g i a  l i b r e  q ue  acom pona  a l a  f u s i d n  de un s i £  

te m a  p o l i m e r o - d i l u y e n t e  f u e  d e s c r i t o  p o r  F l o r y  ( 3 , 5 )  y  v i e n e  d o d o  

p o r  una  e x p r e s i d n  de l a  m a g n i t u d  d i r e c t r i z  d e l  p r o c e s o ,  e s  d e c i r , -  

de l a  e n e r g i a  l i b r e  de f u s i d n .

E l  v a l o r  m dx im o  de l a  e n e r g i a  l i b r e  de f u s i d n  ( 4 F ^ )  v i e n e  e s -

t a b l e c i d o  p o r  l a  c o n d i c i d n  de e q u i l i b r i o  A = A* , d o n de  A e s  l a ------

f r a c c i d n  de p o l i m e r o  en  e s t a d o  a m o r f o  y  Ae l a  f r a c c i d n  de  p o l i m e r o  

en  e s t a d o  a m o r f o  en e l  e q u i l i b r i o  de f u s i d n .  P a r a  e s t e  c a s o  l a  te m  

p e r a t u r a  de f u s i d n  en  e q u i l i b r i o  t e r m o d i n d m i c o  T °  v i e n e  dada  p a r a  

m u e s t r a s  h o m o g é n e a s ,  p o r  l a  r e l a c i d n :

/ - i ______ L _ \  _ / _ R _ \  W
V T T °  /  \ a h ^ /  1 - V 2 ( l  - ^ e )  X -  i .  ♦ 1

( I I I - 2 )

-  h
(1  -  V 2 ) ^

1 -  V p ( l  - A . )

d o n d e i
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X : U n id a d e s  que  se r e p i t e n  en  una m o l é c u le  de p o l f m e r o

A e : F r a c c i o n  de  p o l f m e r o  a m o r f o  en e l  e q u i l i b r i o  de f u s i o n

: Vo lu rnen  m o l a r  de l a  u n i d a d  p o l i m é r i c a  que  se  r e p i t e  

: F r a c c i o n  m o l a r  d e l  d i l u y e n t e

V g : F r a c c i o n  m o l a r  d e l  p o l f m e r o

{g : L o n g i t u d  de  c a d e n a  en  e l  e q u i l i b r i o

f l  : P a r d m e t r o  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  c o l o r  de m e z c la

P u e s t o  que  en  e l  e q u i l i b r i o  de f u s i d n ,  se  c u m p le  que  T = -

y  Ae =“ 1 ,  l a  e c u a c i d n  a n t e r i o r  a d o p t a  l a  f o r m a :

 I (1 - Vg) + jV2 + ---------  ) -
\ Tm t S / A H u  U  / X \ X - + 1 /

A l ( l  -  V 2 ) ^ |  ( I I I - 3 )

E s t a  e c u a c i d n  e x p r e s a  l a  d e p r e s i d n  de l a  t e m p e r a t u r a  de f u ------

s i d n  en  p r e s e n c i a  de d i l u y e n t e s .

P a r a  un  h o m o p o l fm e  r o , V2  -  1 ,  co n  l o  c u a l :

'm 'm

d o n d e  b -
X -  i .  ♦ 1

e x p r e s i d n  que  i n d i c a  que  p o r  e n c im a  de un d e t e r m i n a d o  p e s o  m o l e c u ­

l a r ,  l a  t e m p e r a t u r a  de f u s i d n  e s  i n d e p e n d i e n t e  de l a  l o n g i t u d  de  -  

c a d e n a ,  e s  d e c i r ,  d e l  p e s o  m o l e c u l a r .  A h o r a  b i e n ,  e s  o b v i o  que  e l  

ta m a n o  f i n i t o  de l o s  c r i s t a l e s  o b t e n i d o s ,  aun  en  c o n d i c i o n e s  p rd x i_  

mas a e q u i l i b r i o , p r o v o c a  u na  d e c i s i v a  i n f l u e n c i a  de l a  t e m p e r a t u ­

r a  de c r i s t a l i z a c i d n  s o b r e  l a  p o s t e r i o r  t e m p e r a t u r a  de f u s i d n .

La  p r e d i c c i d n  t e d r i c a  de  T °  ha s i d o  s d l o  p o s i b l e  en e l  c a s o  -  

d e  p o l i e t i l e n o ,  m e d i a n t e  e l  d e s a r r o l l o  t e d r i c o  de l a  f u s i d n  de  p a -  

r a f i n a s  r e a l i z a d o  p o r  F l o r y  y  V r i j  ( 6 ) .  La t e m p e r a t u r a  de f u s i d n  -
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en  e q u i l i b r i o  t e r m o d i n d m i c o  de un c r i s t a l i t o  fo rm a d o  p o r  c a d e n a s  -  

de l o n g i t u d  i n f i n i t e  ha e l u d i d o  t o d a  d e t e r m i n a c i o n  e x p e r i m e n t a l  d ^  

r e c t a ,  como c o n s e c u e n c i a  de su p r o p i a  d e f i n i c i o n ,  ya  que  es s o b r o -  

d a m e n te  c o n o c i d o  que  l a s  d i m e n s io n e s  de l e s  c r i s t a l i t o s  p o l i m é r i —  

COS so n  mucho m e n o re s  que  l a  l o n g i t u d  de l a  c a d e n a ,  aun  en l a s  co r i  

d i c i o n e s  de c r i s t a l i z a c i d n  mds p r d x i m a s  a l  e q u i l i b r i o .  A s i  p u e s ,  -  

como c o n s e c u e n c i a  d e l  ta m a n o  f i n i t o  d e l  c r i s t a l , y  de l a  n a t u r a l e z a

s e m i c r i s t a l i n a  de l o s  p o l i m e r o s ,  l a  t e m p e r a t u r e  de f u s i o n  d e p e n d e

de  l e  t e m p e r a t u r e  de c r i s t a l i z a c i d n  (T ^ , ) .

Le r e l e c i d n  e n t r e  l e  t e m p e r a t u r e  de f u s i o n  y  l e  de c r i s t e l i z a

c i d n  en  f u n c i d n  de l e s  e n e r g i e s  l i b r e s  i n t e r f e c c i e l e s  d e l  n u c l e o  y 

e l  c r i s t a l i t o  m e d u ro  ( o*e y  Oen ) Y de  l e s  l o n g i t u d e s  de l o s  m is m o s  

( ^ y & * ) ,  v i e n e  dada  p o r  ( ? ) :

_a__
2n

p a r e  n u c l e e c i d n  t r i d i m e n s i o n a l ,  y

Tm “  Te -  T °  ^ 1  -  ( I I I - 6 )

p a r e  n u c l e e c i d n  b i d i m e n s i o n e l , d o n de

Oea -  —
O e n

S i  se c o n s i d é r a  & " { * Y  o*c “  Og„ , l e  e c u e c i d n  ( I I I - S )  q u e -  

de r e d u c i d e  a l e  e x p r e s i d n :

Tm -  (Tm - T g )  ( I I I - S )

A p a r t i r  de  e s t e  e c u e c i d n ,  l e  d e t e r m i n a c i d n  e x p e r i m e n t a l  de  -  

l e  t e m p e r a t u r e  de f u s i d n  en  e q u i l i b r i o ,  c o r r e s p o n d i e n t e  a une  m u e ^  

t r e  1 0 0 % c r i s t e l i n e ,  c o n s i s t e  en l e  e x t r o p o l e c i d n  de l e s  t e m p e r e t i j  

r a s  de  f u s i d n  o b t e n i d e s  a p a r t i r  de  m u e s t r e s  c r i s t e l i z a d e s  c o n  m i -



64

n im o s  s u b e n f r i a m i e n t o s  a l a  r e c t a  .

S i n  e m b a rg o ,  G o p a la n  y  M a n d e lk e r n  ( ? )  ban p u e s t o  en  d uda  l a  -  

v a l i d e z  de e s t a  e x t r a p o l a c i d n ,  como c o n s e c u e n c ia  de q ue  l a  m a y o r  -  

p a r t e  de l a  e x p e r i m e n t a c i o n  se ha l l e v a d o  a c a b o  d e s p u é s  de c r i s t a ^  

1 i z a c i d n  i s o t é r m i c a  c o m p l é t a  en l a  que  l a s  c o n d i c i o n e s  I  '= i *  y  —  

Oec = Oen p u e d e n  no  c u m p l i r s e ,  y  han  d e m o s t r a d o  que  c u a n d o  se  u s a n  

l o s  v a l o r e s  de l a  t e m p e r a t u r e  de f u s i d n  h e l l e d o s  d e p u é s  de c r i s t a ­

l i z a c i d n  i s o t é r m i c a  a b e j o s  n i v e l e s  de c r i s t e l i n i d e d ,  l e  e c u a c i d n  

( l I X - 4 )  e s  v a l i d e  y  se  o b t i e n e n  v a l o r e s  p a r e  r e l a t i v e m e n t e  mds 

a l t o s .

P o r  o t r e  p o r t é ,  se  ha  d e t e r m i n e d o  l e  e n t a l p i e  de f u s i d n  d e l  -  

s i s t e m e  100% c r i s t e l i n o ,  p e r d m e t r o  f u n d a m e n t a l  en e l  a n d l i s i s  de  -  

l a  c r i s t a l i z a c i d n  y  f u s i d n  de p o l i m e r o s ,  m e d ie n t e  l e  d e p r e s i d n  de 

l e  t e m p e r a t u r e  de  f u s i d n  en  s i s t e m e s  p o l f m e r o - d i l u y e n t e , s e g u n  l a  

e c u a c i d n  ( 8 ) ;

R V, 
AHu ■ V,1 \  R T m /

d o n d e  Vy  y  s o n  l o s  v o lu m e n e s  m o l o r e s  d e l  p o l f m e r o  y  d e l  d i l u y e r i  

t e ,  V]^ e s  l e  f r e c c i d n  en  v o lu m e n  d e l  d i l u y e n t e  y  B es l e  d e n s i d a d  

de  e n e r g x e  de i n t e r a c c i d n  c e r o c t e r i s t i c a  d e l  p a r  p o l f m e r o - d i l u y e n ­

t e ,  que  v i e n e  d e f i n i d e  p o r :

B -  - : L  RT ( I I I - I O )
V l

Un a l t o  v a l o r  de A' ( p e r d m e t r o  de i n t e r a c c i d n  t e r m o d i n d m i c o )  -  

(s), o un e l e v o d o  v o lu m e n  m o l a r  d e l  d i l u y e n t e ,  l i m i t e r f e n  e l  u s o  -  

de  e s t e  e c u a c i d n  y a  q ue  e l  f u n d i d o  c o n s t e r f e  de d o s  f o s e s  i n m i s c j ^  

b l e s .
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P o r  o t r a  p a r t e ,  l o s  p o l f m e r o s  s e m i c r i s t a l i n o s  p r e s e n t a n  una  -  

t e m p e r a t u r e , d e n o m in e d e  de t r e n s i c i o n  v f t r e e , a l a  c u e l  g r u p o s  e t £  

m i  c o s  de l a s  c a d e n a s  p o l i m é r i c e s  p u e d e n  s u f r i r  m o v i m i e n t o s  c o n j u n ­

t o s  l o c a l i z o d o s . E x i s t e n  n u m e ro s e s  t e o r i e s  que r e l e c i o n e n  l a  t r e n -  

s i c i d n  v i t r e e  c o n  e l  p e s o  m o l e c u l a r  y  co n  o t r e s  p r o p i e d e d e s  e s t r u £  

t u r e l e s .  C e s i  t o d e s  e l l e s  o f r e c e n  une r e l e c i d n  muy s i m i l a r  e n t r e  -  

Tg y M^. P o r  e j e m p l o ,  l a  d e l  v o lu m e n  l i b r e  de B u e ch e  ( 9 ) ,  d e d u c e  -  

l a  d e p e n d e n c ie  e n t r e  Tg y  p e r t i e n d o  de l a  s u p o s i c i d n  de que  e l  

v o lu m e n  l i b r e ,  c u a n d o  se  o l c o n z a  l a  T g ,  e s  c o n s t a n t e  e i n d e p e n d i e r i  

t e  d e l  p e s o  m o l e c u l a r ,  e s t e b l e c i e n d o  l a  r e l e c i d n :

Tg = T ~  -  ( i i i - i i )
AO Mn

s i e n d o  ^  e l  v o lu m e n  l i b r e  e s o c i e d o  a c e d e  f i n a l  de ca d e n a  a l a  T g , 

A o  l a  d i f e r e n c i e  e n t r e  l o s  c o e f i c i e n t e s  ’de e x p e n s i d n  c u b i c e  en  —

l a s  f e s e s  l i q u i d e  y  v i t r e e ,  p l a  d e n s i d a d  d e l  p o l i m e r o ,  N e l  numé­

r o  de A v o g e d r o  y  e l  p e s o  m o l e c u l a r  p r o m e d io  en n u m é r o . E s t e   

e c u a c i d n  es  i d é n t i c e  a l e  p r o p u e s t e  p o r  F o x - F l o r y  ( l O )  en l e  f o r m e  

g e n e r a l  :

Tg -  Tg -  ( 1 1 1 - 1 2 )
^ n

P o r  o t r e  p e r t e  K e n ig  ( i l )  a t r a v e s  de un t r e t e m i e n t o  t e r m o d i ­

n d m ic o ,  ha l l e g e d o  a e s t e b l e c e r  une r e l e c i d n  en l e  c u e l  e l  i n v e r ­

s o  de l e  t e m p e r a t u r e  de t r o n s i c i d n  v i t r e e  es  une  f u n c i d n  l i n e a l  - -  

d e l  g r e d o  de p o l i m e r i z a c i d n .

O t r e  t e o r i e  r e c i e n t e  que  e x p l i c e  l e  d e p e n d e n c ie  de Tg co n  e l  

p e s o  m o l e c u l a r  e s  e l  t r a t e m i e n t o  d e d o  p o r  S o m eznsky  y  P a t t e r s o n  —  

( 1 2 ) .  Le t e m p e r a t u r e  de t r o n s i c i d n  v i t r e e  de une  s e r i e  de p o l i m e - -  

r o s  h o m d lo g o s  v i e n e  dada  p o r :

T „ _ T «  _ ±J^Î2la ( I I I - 1 3 )9 '9 a Mr
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d o nde  Mq e s  e l  p e s o  m o l e c u l a r  de un s e g m e n te  de c a d e n a  y  b / a  es  un 

p e r d m e t r o  que  v a r i e  c o n  l e  f l e x i b i l i d a d  de c a d e n a  d e l  p o l i m e r o ,  - -  

d i s m i n u y e n d o  a m e d id a  que  o u m e n to  l e  f l e x i b i l i d a d .

T e m b ié n  han  s i d o  d é s a r r o i l e d e s  o t r o s  e p r o x i m e c i o n e s  t e d r i c e s  

s i n  t e n e r  en  c u e n t e  l e  v a l i d e z  d e l  e s t e d o  de i s o v o l u m e n ,  como l e  -  

de G i b b s - D i  M e r z i o  ( 1 3 )  que  c o n s i d é r a  que  p o r  d e b e j o  de  l e  t e m p e r £  

t u r e  de t r o n s i c i d n  v i t r e e ,  e l  p o l i m e r o  o c u p e  un v o lu m e n  en  e q u i l i ­

b r i o  t e r m o d i n d m i c o . E s t e  t e o r i e  p r e v é  une  d e p e n d e n c ie  no l i n e a l  eri  

t r e  Tg y  l / M ^ . S i n  e m b a rg o ,  l e s  c u r v e s  que  se  o b t i e n e n  se  e l e j e n  -

s o l o  l i g e r a m e n t e  de  l e s  r e c t o s  e x p é r i m e n t a l e s  que  s e  a d e p t e n  a ------

o t r o s  t e o r i e s .
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I I I - 2 . -  PARTE EXPERIMENTAL

I I I - 2 a . -  FRACCIONAMIENTO Y CARACTERIZACION DE MUESTRAS

P a r a  e l  f r a c c i o n a m i e n t o  d e l  p o l i ( l , 3 - d i o x o l a n o ) , o b t e n i d o  p o r  

p o l i m e r i z a c i d n  c a t i d n i c a , u s a n d o  p e r c l o r a t o  de o c e t i l o  como c o t o l i -  

z o d o r  y  t e r m i n a d o  c o n  una  s o l u c i d n  s a t u r a d a  de a c e t a t o  s d d i c o  en  -  

d c i d o  a c e t i c o ,  se ha u t i l i z a d o  e l  m é to d o  de p r e c i p i t a c i d n  f r a c c i o -  

n a d a  ( 1 4 ) ,  p a r a  l o  c u a l  se  d i s o l v i d  e l  p o l i m e r o  en c l o r o f o r m o  a —  

u n a  c o n c e n t r a c i d n  a p r o x im a d a  d e l  1% en  p e s o .

P r e v i a m e n t e  se  r e o l i z d  un  e s t u d i o  t u r b i d i m é t r i c o  ( 1 5 )  c o n  e l  

f i n  de é v o l u e r  e l  d i s ô l v e n t e  i d d n e o ; se  r e a l i z e r o n  p r u e b e s  c o n  h e -  

x e n o ,  e t e n o l  y  m e z c l o s  de  o m b o s , to m a n d o  como m e j o r  p r é c i p i t a n t e  -  

l e  m e z c l e  h e x e n o - e t e n o l , 7 5 :25%  en  v o lu m e n .  En l e  f i g u r a  I I I - l  se 

m u e s t r e n  e lg u n o s  e j e m p l o s  de  e s t a s  m e d id e s .

L e s  e x p e r i e n c i e s  se r e a l i z e r o n  en  un t u r b i d i m e t r o  S p e k k e r  m i -  

d i e n d o  p o r c e n t o j e s  de  t r o n s m i s i d n  r e s p e c t e  a l  v o lu m e n  de p r e c i p i —  

t e n t e  e n e d i d o  h a s t e  que  un  e x c e s o  de p r é c i p i t a n t e  no  i n c r e m e n t o b e  

l e  t u r b i d e z .

P o s t e r i o r m e n t e , l a  d i s o l u c i o n  de p o l i m e r o  en c l o r o f o r m o  f u è  -  

f i l t r o d e  a t e m p e r a t u r e  o m b ie n t e  y  c o l o c e d e  en un t e r m o s t e t o  a une  

t e m p e r a t u r e  de 25 *  0 , 1 2 C .  Una v e z  a l c a n z a d o  e l  e q u i l i b r i o  t é r m i c o ,  

se  o n e d i o  e l  p r é c i p i t a n t e  l e n t a m e n t e  y  co n  o g i t o c i o n  v i g o r o s a ,  ha s  

t a  t u r b i d e z ,  e d i c i o n d n d o s e  p o s t e r i o r m e n t e  un p e q u e n o  e x c e s o  de p r £  

c i p i t e n t e ;  en e s t e  m om ento  e l  m o t r o z  s e  c o l o c e b o  en o t r o  bono  a —  

u n e  t e m p e r a t u r e  u n o s  109C s u p e r i o r  y  p o s t e r i o r m e n t e  se d e jo b o  r e p o  

s e r  en e l  t e r m o s t e t o  d u r a n t e  24  h o r o s ,  a l  c a b o  de l e s  c u o l e s ,  se  -  

d e p o s i t o  un g e l  i n s o l u b l e  en e l  f o n d e  d e l  m o t r o z ,  p r o c e d i e n d o s e  a 

c o n t i n u e c i d n  a l e  e x t r o c c i d n  d e l  m ism o  p o r  d e c e n t o c i o n  de l a  s o l u -  

c i o n  r e s t a n t e .  Con d i c h a  s o l u c i d n  se  s i g u i d  e l  m ismo p r o c e d i m i e n t o , 

o n t e r i o r m e n t e  c i t e d o ,  h a s t e  t o t a l  e x t r o c c i d n  de t o d e s  l e s  f r e c c i o -  

n e s .

Hemos de e n o t e r  que  a p a r t i r  de  l e  3® f r e c c i d n ,  se  c o n t i n u d  -  

e l  f r a c c i o n a m i e n t o  c o n  h e x o n o  como p r é c i p i t a n t e ,  d e b i d o  a l o s  g r a n  

d e s  v o lu m e n e s  de  d i s ô l v e n t e  n e c e s a r i o s  p o r c  o b t e n e r  une  c o n t i d o d  -
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a c e p t a b l e  ( 0 , 5 - 0 , 6  g r a m o s )  de  c o d a  una  de l a s  f r a c c i o n e s .

L a s  f r a c c i o n e s  o b t e n i d a s  se  d i s o l v i e r o n  en b e n c e n o  y  se l i o f ^  

l i z a r o n .  L o s  r e s u l t a d o s  d e l  f r a c c i o n a m i e n t o  se r e c o g e n  en  l a  t a b l a  

I I I - l  y  l a s  f i g u r a s  I I I - 2  y  I I I - 3  m u e s t r a n  l a s  c u r v a s  de d i s t r i b u -  

c i o n ,  i n t e g r a l  y  de f r e c u e n c i a ,  r e s p e c t i v a m e n t e .

P a r a  l a  o b t e n c i o n  de  l a  c u r v o  i n t e g r a l ,  se ha s u p u e s t o  que  t £  

d o s  l a s  f r a c c i o n e s  t i e n e n  d i s t r i b u c i o n  de t i p o  g o u s s i a n o , y que  e l  

p e s o  m o l e c u l a r  de  c o d a  f r a c c i o n  e s t a  c o m p r e n d id o  e n t r e  l o s  p e s o s  -  

m o l e c u l a r e s  m e d io s  de  l a s  d o s  f r a c c i o n e s  a d y a c e n t e s .  P a r  o t r a  p a r ­

t e ,  l a  c u r v o  de f r e c u e n c i a  se  h a  o b t e n i d o  p o r  d e r i v a c i o n  de l a  c u £  

va  i n t e g r a l ;

W (M )  -  ( l H - 1 4 )
dM

La d i s t r i b u c c i o n  g o u s s i a n o  o b t e n i d o  c o n c u e r d o  f o v o r o b l e m e n t e  

ca n  l o s  p o s t u l o d o s  t e o r i c o s  ( l 6 ) .

C a r a c t e r i z a c i o n  de l a s  f r a c c i o n e s  o b t e n i d a s :

L a s  f r a c c i o n e s  de  p o l i ( l , 3 - d i o x o l a n o )  o b t e n i d o s ,  n u m e ro d o s  de 

PDOL-1 a P D O L-16 ,  f u e r o n  c o r o c t e r i z o d o s  p o r  m e d id o  d e l  p e s o  m o le c u  

l o r  p r o m e d io  en n u m é ro ,  s e g u n  l o  e x p u e s t o  en e l  c o p i t u l o  I ,  y  p o r  

m e d id a  de s u s  r e s p e c t i v e s  v i s c o s i d o d e s  i n t r i n s e c o s .

D e b id o  o l a  c o p o c i d o d  que  p o s e e n  l o s  m o c r o m o l é c u lo s  p o ro  o u —  

m e n t o r  l a  v i s c o s i d o d  de  l o s  l i q u i d ô s  en  l o s  que  e s t o n  d i s u e l t o s ,  

a un  a b o j o s  c o n c e n t r o c i o n e s , se  p u e d e  u t i l i z o r  l o  m e d id o  de v i s c o -  

s i d o d e s  de  d i f e r e n t e s  s o l u c i o n e s  p o l i m é r i c o s  co n  e l  o b j e t o  de c o —  

r o c t e r i z o r  un p o l i m e r o  ( 1 7 ) .

E l  f u n d o m e n to  f i s i c o  de  l a  m e d id o  de v i s c o s i d o d  e s  s o b ro d o m e n

t e  c o n o c i d o  y  se  b o s o  en  l o  r e s i s t e n c i o  que  o p one  un  l i q u i d e  o ------

f l u i r  p o r  un c o p i l o r .  M i d i e n d o  e l  t i e m p o  ( t )  q ue  t o r d o  en  f l u i r  un 

d e t e r m i n o d o  v o lu m e n  de  l i q u i d e  e n t r e  d o s  m o rc o s  d e l  c o p i l o r ,  s e  —  

p u e d e  c o l c u l o r  su  v i s c o s i d o d ,  u t i l i z o n d o  l o  e c u o c i o n  de P o u i s e u i —  

l i e  ( 1 8 ) :



70

O

in N VO m CO n Ov CM in o\ Ov VO CMCM VO 00 N CD N Ov N CO OV Vf in
in CO o CM in 00 CM 1̂ CM N m N N CMo\ 00 h- VO in n m CM CM "-1 O O

d 6 d d d d d d d d d d d d d d

CM CM 00 h - OV m N in T f T f CM in CM CM 00

Ov d VO CM d m N r-| in 00 00 CM N d CM o\
CM CM CM CM CM CM CM m in N in VO s

o in VO m O M- m CM VO •vj CM O •VÎ in m ov
d VO ov o' in VO VO m n VO Tf CO VO1 o N V» Ov VO VO VO in CM in CM oo in N

3 Ov CM in in Ov N n N in in m m nvO m m m CM

8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8Q ' o O m o O M \ o r n O O O f ^ M ’ oor o
0 ' 0 ' O i ^ i n o » i n M ’ > - i ' 0 ( M o v o o o o f ^ ' 0
v o i n " ^ n m o j c \ J c \ j c \ j < H r H

O 00 VO in m m o ■sr CM in min h- h- in m ov m V* in vO N N CM 00 Oin fv- oo VO VO in in vf V vO Tf inO O O q q q q q q q q q q q q
d d d d d d d d d d d d d d d d

CM VO N VO in ov 00 00 VO ■vf in O in in mm ov m N ■vt CM CM CM oo VO in in OO Ov N n VO N N 00 ov mCM VO oo 00 |V- N N in in V vf in in
d d o' d o' o' o' o' o' o' o' o' o' o' o'

q rH CM m in VO
"Y CM n in VO N oo ĉ
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F i g .  I I I - 2 :  C u r v a  i n t e g r a l  de l a  d i s t r i b u c i o n  de  p e s o s  m o l e ­

c u l a r e s  p o r  e l  m é to d o  de S c h u l z
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A p t  ^  (III-15)

d o n d e  A y  13 so n  l a s  c o n s t a n t e s  de c a l i b r o d o ,  c n r a c  t o r i s  t  i c a s  de co 

do v i s c o s i m e t r o . E l  t e r m i n o  B r e p r e s e r t o  l a  c o r r e c c i o n  de  e n e r g i a  

c i n e t i c a ,  que  t e n d e r a  a c e r o  e n  un  v i s c o s i m e t r o  b i e n  d i s e n a d o ,  en

d e c i r ,  c o n  un  t i e m p o  de c a i d a  d e l  d i s ô l v e n t e  s u p e r i o r  a lO O s e g u n - -

d o s  ( 1 9 ) .

L a  v i s c o s i d o d  i n t r i n s e c a  de  p o l i m e r o s  p u e de  o b t e n e r s e  p o r  l o s  

m o t o d o s  u s u a l m e n t e  d e s c r i t o s  ( 1 7 ) .  Una r e p r e s e n t a c i o n  de l / g p / c  - -  

f r e n t e  a c ( s i e n d o  Tf^p l a  v i s c o s i d o d  e s p e c i f i c a  y  c l a  c o n c e n t r o -  

c i o n ) ,  s e g u n  l o  e c u o c i o n  de  H u g g in s  ( 2 0 ) :

-  [ l i ]  *  K j  [ î 7] ^ c  ( I I I - 1 6 )

r e s u l t o r d  uno  l i n e o  r e c t o ,  de c u y o  o rd e n a d a  en e l  o r i g e n  o b t e n d r e -

mos e l  v a l o r  de  l a  v i s c o s i d o d  i n t r i n s e c a  ( [?;] ) .  E s t e  v a l o r  d e b e  - -  

c o i n c i d i r  c o n  e l  o b t e n i d o  s e g u n  l o  r e p r e s e n t o e i o n  do l o  e c u a c i d n  -  

de K r a e m e r  ( 2 1 ) :

I n
c

[ 17]  -  Kg [ 17]  c ( I I I - 1 7 )

s i e n d o  l a  v i s c o s i d a d  r e d u c i d o .

P a r a  m o d Id a  e x p e r i m e n t o l , se  ha  u t i l i z a d o  un  v i s c o s i m o t r o  t i ­

po  U b b e lo h d e  ( 2 2 ) ,  y  c l o r o b e n c e n o  como d i s ô l v e n t e  ( t i e m p o  de c o i d a  

s u p e r i o r  a lO O s e g u n d o s )  o  u n o  t e m p e r o t u r o  de 25 t  0 , 0 1 9 C .

Un e j e m p l o  de  l o  m e d id o  de  l o  v i s c o s i d o d  i n t r i n s e c o ,  p o r o  l o  

f r o c c i d n  P D O L-1 , se  do  en  l o  f i g u r o  X I I - 4 ,  d o n d e  se h o n  r e p r é s e n t a ,  

do c o n j u n la m e n t e  l o s  e c u o c i o n e s  I I I - I 6  y  1 1 1 - 1 7 .  Como p u e d e  d p r e —  

c i o r s o  se  o b t i e n s  e l  m ism o  v o l o r  de v i s c o s i d a d  i n t r i n s e c a .

La  v i s c o s i d a d  i n t r i n s e c a  de  p o l i m e r o s  es  f u n c i o n  d e l  p e s o  mo­

l e c u l a r  s e g u n  una  e x p r e s i o n  d e l  t i p o  ( 1 8 , 2 3 ) :

[ri] -  K ( I I I - I O )
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d o n d e  K y  a so n  c o n s t a n t e s  p a r a  c ada  p a r  p o l f m e r o - d i s ô l v e n t e  a c o ­

da t e m p e r a t u r a ,  en un g r a n  i n t e r v a l o  de p e s o s  m o l e c u l a r e s ,  y  My es  

e l  p e s o  m o l e c u l a r  p r o m e d io  v i s c o s o .

De l o s  v a l o r e s  de v i s c o s i d a d  i n t r i n s e c a  y  de l o s  p e s o s  m o le c i j  

l a r e s  p r o m e d io s  en num éro  de c o d a  f r a c c i o n ,  se  ha e s t a b l e c i d o  l a  -  

e c u o c i o n  v i s c o s i m é t r i c o  p o r  s i m p l e  r e p r e s e n t a c i o n  d e l  l o g  7̂̂ ] t r e n ­

t e  a l  l o g  , como m u e s t r o  l a  f i g u r a  I I I - 5 ,  a p a r t i r  de  c u y o  p e n - -  

d i e n t e  y  o r d e n a d a  en e l  o r i g e n  se  han  o b t e n i d o  l o s  v a l o r e s  de a y  

K ,  c o r r e s p o n d i e n d o  e s t o s  v a l o r e s  a 0 , 6 3  y 6 , 8 .  1 0 ~ ^  m l / g r  r e s p e c t i f  

v o m e n t e .

Con e s t a s  c o n s i d e r o c i o n e s  y  t e n i e n d o  en c u e n t a  que se  han t o ­

rnado l a s  f r a c c i o n e s  de Mp s u p e r i o r e s  a lOOOO p a r a  l a s  c u o l e s  se  —  

c u m p le  e s t a  r e l a c i 6 n ,  l a  e c u o c i o n  v i s c o s i m é t r i c o  p a r a  p o l i ( l , 3 - d i £  

x o l o n o )  en  c l o r o b e n c e n o  t i e n e  l o  f o r m a :

[ 17]  -  6 , 8 . l O " ^ .

E l  v a l o r  de K e s  i n f e r i o r  a l  r e p o r t o d o  p o r  P r o v i k o v o  y  c o l .  -  

( 2 4 ) ,  2 0 .  1 0  ^  m l / g r  y  e l  de a ,  l i g e r a m e n t e  s u p e r i o r  a l  o b t e n i d o  -  

p o r  e s t o s  o u t o r e s ,  0 . 5 ,  m e d i o n t e  m e d id e s  de p e s o s  m o l e c u l a r e s  p r o ­

m e d io s  en p e s o  p o r  t é c n i c o s  de  d i s p e r s i o n  de l u z .

I I I - 2 b . -  DETERMINACION DE LA TEMPERATURA DE FUSION EN E Q U IL IB R IO

La t e m p e r a t u r a  de f u s i o n  en  e q u i l i b r i o  se  c a l c u l é  s e g u n  -  

l a  e c u o c i o n  de F l o r y  ( I I I - 8 ) p o r  e x t r o p o l o c i o n  de l a  r e c t o  Tg f r e r i  

t e  a T ^ ,  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  f r a c c i o n  de mds a l t o  p e s o  m o l e c u l a r ,  

o l a  r e c t o  T ^  = T ^ .  L o s  v a l o r e s  de l a  t e m p e r a t u r a  de f u s i o n  se  co j^  

c u l o r o n  a b o j o  c r i s t o l i n i d o d  ( lO %  de t r o n s f o r m o c i o n ) y  o t r o n s f o r -  

m a c i o n  t o t a l ,  p a r a  c i n c o  f r a c c i o n e s  en  un i n t e r v a l o  de  p e s o s  m o l e ­

c u l a r e s  de 8 0 0 0  a 1 2 0 0 0 0 .  E l  a n d l i s i s  d i l o t o m é t r i c o  de  l a s  t e m p e r a  

t u r o s  de f u s i o n  se r e o l i z d  d e s p u e s  de c r i s t a l i z a c i d n  i s o t é r m i c a  —  

( d e  l a  f o rm a  q u e  se  e x p o n d r d  en e l  c o p f t u l o  I V ) a l a s  t e m p e r o t u r o s  

mds e l e v o d o s  p o s i b l e s ,  en l a s  que  p o d f o  s e g u i r s e  l a  c r i s t a l i z a c i d n
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en  t i e m p o s  r a z o n a b l e s .

La v e l o c i d a d  de c o l e n t o m i e n t o  f u e  de l ^ C  p o r  d i a  en l o s  p r i m £  

r a s  e t a p a s  de l a  f u s i ( 5 n  y  se  r e d u j o  p o s t e r i o r m e n t e  l l e g o n d o  a v e l o  

c i d o d e s  d e l  o r d e n  de 0 ,2 2 C  c o d a  lO  h o r o s  en l o s  p r o x i m i d o d e s  de l a  

t e m p e r a t u r a  de f u s i o n  ( T ^ ) .

En l a  t a b l a  I I I - 2  se  dd  l a  r e l o c i d n  de l a s  do s  t e m p e r o t u r o s  -  

de f u s i o n  o b t e n i d a s ,  a c o d a  t e m p e r a t u r a  de  c r i s t a l i z a c i d n  ( T ^ ) ,  p £  

r o  b o j o  c r i s t o l i n i d o d  y  o t r o n s f o r m o c i o n  t o t a l ,  p a r a  l a s  f r o c c i o —  

n é s  de POOL o b j e t o  de e s t u d i o .

L o s  f i g u r a s  I I X - 6  y  I I I - 7  so n  un e j e m p l o  de l a  d e t e r m i n a c i o n  

de  en f u n c i d n  de Tg a b o j o  c r i s t o l i n i d o d  y  l a s  f i g u r a s  X I I - 8  y  

XX X-9  c o r r e s p o n d e n  a l a  d e t e r m i n o c i d n  de l a  t e m p e r a t u r a  de f u s i d n  

de l a s  m ism o s  f r a c c i o n e s  a  t r o n s f o r m o c i d n  t o t a l .

En l a  f i g u r a  X X X - IO  se ho r e p r e s e n t o d o  l a  e x t r a p o l a c i d n  de —  

l a s  t e m p e r o t u r o s  de f u s i d n  a l a  r e c t a  p a r a  t o d a s  l a s  f r a c ­

c i o n e s .  De e l l a  se  d e d u c e  un  v a l o r  p a r a  l a  t e m p e r a t u r a  de f u s i d n  -  

en  e q u i l i b r i o  ( T ^ )  de 3 6 6 2K .

X X X - 2 C . -  DETERMINACION DE LA ENTALPXA DE FUSION

La d e t e r m i n a c i o n  de  l a  e n t a l p i a  de f u s i d n  c o r r e s p o n d i e n t e  

a una  m u e s t r a  100?t c r i s t a l i n a  se  ha r e a l i z a d o  m e d ia n t e  t é c n i c a s  de 

ATD y  en  f u n c i d n  de l a  d e p r e s i d n  de l a  t e m p e r a t u r a  de f u s i d n  q u e  -  

e x p e r i m e n t o n  m e z c l o s  p o l f m e r o - d i l u y e n t e ,  s e g u n  l a  e c u a c i d n  X X X -9 .

Se ho u t i l i z a d o  un c o l o r f m e t r o  d i f e r e n c i o l  de b o r r i d o  D u p o n t -  

9 0 0  q u e  r e g i s t r o  e l  s u m i n i s t r o  e n e r g é t i c o , n e c e s o r i o  p a r a  m a n t e n e r  

ombas m u e s t r a s  ( r e f e r e n d a  y  p r o b le m a )  a l a  m isma t e m p e r a t u r a ,  en  

f u n c i d n  de l a  t e m p e r a t u r a  ( 2 5 ) .

E l  e s t u d i o  se  ho r e a l i z a d o  c o n  d o s  d i l u y e n t e s : d e c o l i n o  y  t e ­

t r a  l i n o  y l a  f r o c c i d n  de PDOL de M ^ : 1 2 0 0 0 0 ,  en  un  i n t e r v a l o  de —  

c o n c e n t r o c i o n e s  c o m p r e n d id o  e n t r e  0 , 1 0  y  0 , 7 0  en f r o c c i d n  en  v o l u ­

men de  d i l u y e n t e .

La p r e p a r a c i d n  de l a s  m e z c l o s  se  r e o l i z d  de f o r m a  s i m i l a r  a 

l a  d e s o r r o l l a d o  en  t r a b a j o s  a n t e r i o r e s  ( 2 6 , 2 7 ) ,  y  a p a r t i r  de  l o s
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v a l o r e s  de  f u s i o n  o b t e n i d o s ,  se  r e p r é s e n t e  l o  e c u a c i d n  I I I - 9 .  La  - 

f i g u r a  I I I - l 1 m u e s t r a  e s t a  r e p r e s e n t a c i o n  p a r a  ambos d i l u y e n t e s  y 

de l a  o r d e n a d a  en e l  o r i g e n  se d e d u j o  e l  v a l o r  de l a  e n t a l p i a  de - 

f u s i d n  d e l  s i s t e m a  100% c r i s t a l i n o .

I I I - 2 d . -  DETERMINACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

La d e t e r m i n o c i d n  de l a  t e m p e r a t u r a  de t r o n s i c i d n  v i t r e a  -  

de m u e s t r a s  f r a c c i o n a d a s  de PDOL, en  f u n c i d n  do su  p e s o  m o l e c u l a r ,  

se  r e o l i z d  m e d i a n t e  c o l o r i m e t r i o  d i f e r e n c i o l .  Las  m e d id o s  se  r e o l ^  

z o r o n  en un  c o l o r i m e t r o  d i f e r e n c i o l  D u p o n t - 9 0 0 ,  co n  f r a c c i o n e s  en 

un i n t e r v a l o  de p e s o s  m o l e c u l a r e s  de 6 0 0 0  o 1 2 0 0 0 0 ,  y  l a  t é c n i c o  -  

o p e r o t i v o  f u e  l a  s i g u i e n t e : se  I l e n o r o n  l a s  c a p s u l a s  c o n  un f i l m e ,  

p r e v i a m e n t e  p r e p o r o d o ,  de c o d a  u ne  de  l a s  f r a c c i o n e s  y  p o s t e r i o r —  

m e n te  se  p r o c e d i o  a su f u s i d n .  Una v e z  f u n d i d o  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  

m u e s t r a ,  se  i n t r o d u j o  r d p i d o m e n t e  en n i t r d g e n o  l i q u i d o ,  co n  e l  f i n  

de e v i t o r  una  p o s i b l e  c r i s t a l i z a c i d n ,  y  se p r o c e d i d  a l  a n d l i s i s ,  -  

u n a  v e z  e n f r i o d o  e l  b l o q u e  de l o s  p o r t o m u e s t r o s  y  t e r m o p o r e s  a  una  

t e m p e r a t u r a  de - 1 2 0 9 C  o p r o x im o d o m e n t e .

La f i g u r a  I I I - 1 2  e s  un e j e m p l o  de l a  d e t e r m i n o c i d n  de l a  Tg -  

de  una  m u e s t r o  de PDOL de 1 2 6 0 0 ;  en e l l a  se  o b s e r v a  t o m b id n  e l

c o r r e s p o n d i e n t e  p i c o  e x o t é r m i c o  de c r i s t a l i z a c i d n  o s f  como e l  e n d o  

t é r m i c o  p e r t e n e c i e n t e  a l a  f u s i d n  de l a  m u e s t r a .

En l a  t a b l a  1 1 1 - 3 ,  se  d on  l o s  v a l o r e s  de T g ,  T ^  y  T ^  o b t e n i —  

d o s  p o r  c o l o r i m e t r i o .  No o b s t a n t e , l o s  v a l o r e s  de T ^  se .  bon  o b t e n ^  

do  p o r  d i l o t o m e t r i o ,  ya  que p o r  e s t e  u l t i m o  m é to d o  se  s o m e t i e r o n  -  

l a s  m u e s t r a s  a v e l o c i d o d e s  de c o l e n t o m i e n t o  mds p e q u e n o s .
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P eso  de m u e s t r a :  8 m g r .

S e n s i b i l i d o d

V e l o c .  de c a l .

N2 l i q u i d eAT

30

-9 0 -6 0

F i g .  H I - 1 2 :  T r a n s i c i o n e s  t e r m i c a s  p a r a  PDOL, M^: 12600
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TABLA H I - 3

r a c c i o n Rn T g ( 9 C ) T c (9 C ) V ' c

P D O L -1 ’ 1 2 0 0 0 0 - 6 2 , 5 - 3 7 4 5 , 5

PDOL- 2 ’ 9 0 3 0 0 - 6 2 , 6 5 - 3 7 , 8 4 5 , 8

PDOL-1 6 0 0 0 0 - 6 5 , 8 - 3 8 4 4 , 5

P D O L-3 4 6 0 0 0 - 6 5 - 4 1 , 8 4 4 , 5

PD O L-5 3 5 0 0 0 - 6 4 , 2 - 4 1 44

PDOL-6 2 9 0 0 0 - 6 4 , 7 - 3 7 43

PDOL- 7 2 5 4 0 0 - 6 4 , 1 - 3 7 , 4 4 5 , 5

PDOL- 8 2 4 6 0 0 - 6 4 , 2 - 3 8 4 3 , 8

PDOL- 9 2 1 3 0 0 - 6 4 , 3 - 3 7 , 8 4 3 , 5

P D O L- IO 1 2 6 0 0 - 6 5 , 5 - 4 1 43

P D O L-12 9 0 0 0 - 6 5 , 2 - 4 0 , 4 4 3 , 8

P D O L-13 8 7 6 0 - 6 6 , 2 - 4 0 , 7 4 2 , 6

P D O L-14 8 4 0 0 - 6 6 , 7 - 4 1 4 2 , 8

PDOL-16 6 3 0 0 - 6 7 , 7 - 3 9 , 8 4 1 . 2
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I I I - 3 . -  RESULTADOS Y DISCU5ION

A n t e s  de a n a l i z a r  n u e s t r o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  s o b r e  - -  

l a s  t r a n s i e i o n e s  t é r m i c o s  d e l  POOL, es  n e c e s o r i o  h o c e r  u n o s  c o n s i -  

d e r o c i o n e s  p r e v i o s  s o b r e  l a s  m o d i f i c a c i o n e s  c r i s t a l i n o s  de e s t e  po

l i m e r o  y  l a  p o s i b i 1 i d a d  de l a  d e t e r m i n a c i o n  de l a  t r a n s i c i o n  v i ------

t r e a  d e l  m is m o .

E s t u d i o s  p r e v i o s  r e a l i z a d o s  p o r  S o s a k y  y  c o l .  ( 2 8 , 2 9 )  ban  -----

p u e s t o  en e v i d e n c i a  l a  p r e s e n c i a  de t r è s  m o d i f i c a c i o n e s  c r i s t a  1 i  —  

n a s  y  han  d e t e r m i n a d o  l a s  d im e n s io n e s  de d o s  de e l l e s .  La  m o d i f i c a  

c i o n  I I ,  o b t e n i d a  p o r  e s t o s  a u t o r e s  d e s p u é s  de c r i s t a l i z a c i d n  a - -  

t e m p e r a t u r e  a m b ie n t e  a  p a r t i r  d e l  f u n d i d o ,  c r i s t a l i z a  en  e l  s i  s t e ­

rna o r t o r d m b i c o  y  c o n t i e n s  c u a t r o  m o l e c u l e s  p o r  c e l d i l l e  u n i d o d ,  de 

d im e n s i o n e s  a = 9 , 0 7  Â ,  b = 7 , 7 9  Â y  c <= 9 , 8 5  A c o r r e s p o n d i e n t e s  -  

a l  g r u p o  e s p a c i e l  P ^ ^ ^  ~ ^2 h  ( ^ O )  y  p o se e  une  d e n s id e d  d e l  c r i s t a l  

de 1 , 4 1  g r / c m ^ .  P o r  o t r o  p e r t e ,  l e  m o d i  f i c e c i d n  I I I  f u e  o b t e n i d a  -

p o r  s u b e n f r i e m i e n t o  r d p i d o  d e l  p o l i m e r o  f u n d i d o  a -45 5 C  y  p o s t e --

r i o r  c e l e n t e m i e n t o  a t e m p e r a t u r e s  d e l  o r d e n  de 35 o 455C ; c r i s t a l ^  

z e  en e l  s i s t e m e  h e x a g o n a l  c o n  t r è s  m o l é c u l e s  p o r  c e l d i l l e  u n i d o d  

y  p o s e e  une  d e n s i d e d  d e l  c r i s t a l  l i g e r e m e n t e  i n f e r i o r ,  1 , 3 3  g r / c m ^  

s u s  d im e n s i o n e s  s o n  a -  b *  8 , 0 7  Â ,  c -  2 9 , 5  A y y »  1 2 0 9 .  Le m od ^  

f i c e c i é n  I  f u e  o b t e n i d a  a p a r t i r  de l e  I I  p o r  d e f o r m e c i o n  de e s t a  

u l t i m e  a t e m p e r a t u r e  a m b i e n t e .

G e i l  t e m b ié n  ha r e p o r t e d o  d i f e r e n t e s  e s t r u c t u r e s  c r i s t e l i n e s  

p a r e  l e s  d o s  f e s e s  o p t i c a s  d e l  POOL ( 3 l ) .

E s t e  h e c h o  i m p l i c e  l e  e x i s t e n c i e  de t r è s  t e m p e r a t u r e s  de t r e r i  

s i c i o n ,  h e b ie n d o  s i d o  r e p o r t e d e s  l e s  t e m p e r a t u r e s  de f u s i é n  de l e  

m o d i f i c e c i o n  I I  ( 5 9 ^ 0 )  y  de l e  I I I  ( 6 3 9 C )  ( 3 2 ) .  A h o r e  b i e n ,  e s t o s  

v e l o r e s ,  e s i  como l o s  r e p o r t e d o s  p o r  S e s e k y  y  c o l .  ( 2 9 ) ,  so n  s o l o  

e p r o x i m a c  i o n e s  p u e s t o  que l e  t e m p e r a t u r e  de  f u s i o n  d e p e n d e  de l e s

c o n d i c i o n e s  de c r i s t e l i z e c i o n  a que  han s i d o  s o m e t i d e s  l e s  m u e s ------

t r è s ,  e u m e n te n d o  c o n  l e  d i s m i n u c i o n  d e l  s u b e n f r i e m i e n t o .

E s t o s  a n a l i s i s  s e  han r e a l i z e d o  f u n d e m e n t e lm e n t e  s o b r e  po l fm e ^  

r o s  no  f  r a c e  i o n e d o s  o p o b re m e n te  f r a c c i o n e d o s  y  en c o n d i c i o n e s  en
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q u e  l a  c r i s t a l i z a c i o n  i s o t é r m i c a  e s t a  l e j o s  de a l c a n z a r  e l  e q u i l i -  

b r i o  t e r m o d i n d m i c o , p o r  l o  que  l a s  t e m p e r a t u r e s  de f u s i o n  o b t e n i - -  

d e s  so n  i n f e r i o r e s  a l e s  q ue  r e e l m e n t e  c o r r e s p o n d e n  e l  s i s t e m e .

Es é v i d e n t e  q u e ,  como c o n d i c i o n  p r e v i e  e l  e n d l i s i s  d e l  c o e f i -

c i e n t e  de  t e m p e r a t u r e  de l e  c r i s t a l i z a c i d n , se h e c e  n e c e s e r i e  l e  -

d e t e r m i n e c i o n  de l e  t e m p e r a t u r e  y  e n t e l p i e  de f u s i o n  en e q u i l i b r i o  

d e l  s i s t e m e  100% c r i s t e l i n o .  No ha s i d o  p o s i b l e , h e s t e  e l  m o m e n to ,  

l e  d e t e r m i n e c i o n  d i r e c t e  de e s t o s  do s  p a r a m è t r e s ,  p o r  l o  q ue  han  -  

de  u t i l i z e r s e  m é to d o s  de  e x t r e p o l e c i d n  p a r e  e l  c d l c u l o  de l e  te m p £  

r a t u r e  de  f u s i o n  en  e q u i l i b r i o  c u e n d o  s e  c o n o c e  l e  r e l e c i d n  T ^ - T ^  

p a r e  e l  s i s t e m e  en c o n d i c i o n e s  de b e j o s  s u b e n f r i o m i e n t o s , y ,  p o r  -  

t e n t o ,  e n  c o n d i c i o n e s  p r d x i m o s  e l  e q u i l i b r i o .

P o r e  e l l o ,  hemos c o n s i d e r e d o  que  l e  f o rm e  mds e s t e b l e  y ,  p o r

t e n t o ,  l e  t e m p e r a t u r e  de f u s i o n  en e q u i l i b r i o  t e r m o d i n d m i c o ,  he de 

o b t e n e r s e  d e s p u é s  de c r i s t a l i z a c i d n  a l o s  mds b e j o s  s u b e n f r i e m i e n ­

t e s  y  c o r r e s p o n d e  a l a  m o d i f  i c e c i d n  I I I ,  s i  se  e s t i p u l e n  l e s  cond i^  

c l o n e s  e n t e r i o r e s  de c r i s t a l i z a c i d n  i s o t é r m i c a .

A u n q u e  se c o m e n te r d  mds e m p l i e m e n t e  en e l  e p e r t e d o  de  m o r f o l o  

g i e  c o r r e s p o n d i e n t e  e l  c a p i t u l e  I V ,  hemos de s e n e l e r  que  l e s  m u e s -  

t r o s  s u b e n f r i e d e s  r d p id e m e n t e  en Ng l i q u i d e  p r e s e n t e n  une  m o r f o l o -  

g i a  t i p i c e m e n t e  e s f e r u l i t i c e  c u e n d o  s o n  e n e l i z a d e s  p o r  d i s p e r s i o n  

de l u z ; e h o r e  b i e n ,  a l  e l e v e r  l e  t e m p e r a t u r e  de c r i s t a l i z a c i d n ,  es  

d e c i r ,  e l  d i s m i n u i r  e l  s u b e n f r i e m i e n t o ,  e x i s t e  un i n t e r v e l o  de tem  

p e r e t u r e s  d o n d e  e p e r e c e n  e s t r u c t u r e s  i n t e r m e d i e s  e n t r e  e s f e r u l i t e s  

y  h e d r i t e s ,  e s t r u c t u r e s  que  se  e p r o x im e n  mds o l e  t i p i c e m e n t e  h e - -  

d r i t i c e  a s u b e n f r i e m i e n t o s  muy b e j o s .

Es a e s t e  u l t i m e  e s t r u c t u r e  a l e  q ue  c a r r e s p o n d e  l e  t e m p e r e t u  

r e  de  f u s i o n  mds a l t o  y  p o r  t e n t o  l e  t e m p e r a t u r e  de  f u s i d n  en  e q u ^  

l i b r i o  n e c e s e r i e  p a r e  e l  e n d l i s i s  d e l  c o e f i c i e n t e  de t e m p e r a t u r e  -  

de l e  c r i s t a l i z a c i d n ,  y  es  p o r  e l l o ,  l e  t e m p e r a t u r e  e l e  q ue  n o s  -  

r e f e r i r e m o s  en l e  d i s c u s i o n  que  s i g u e  s o b r e  l e  d e t e r m i n e c i o n  de  l e  

t e m p e r a t u r e  de f u s i d n  en e q u i l i b r i o .

Le t é c n i c e  e x p e r i m e n t a l  mds e d e c u e d e  p a r e  l e  d e t e r m i n e c i d n  de 

t r a n s i c i o n e s  t é r m i c e s  c o r r e s p o n d e  a l a  d i l e t o m e t r i e , t é c n i c e  q u e  -
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p e r m i t e  l a  o b t e n c i d n  de v e l o c i d o d e s  de c a l e n t a m i e n t o  muy p e q u e n a s

y c o n d i c i o n e s  t e r m o d i n d m i c a s  p r d x im a s  a l  e q u i l i b r i o  d e s p u é s  de ------

c r i s t a l i z a c i d n  i s o t é r m i c a  a l o s  s u b e n f r i a m i e n t o s  mds b a j o s  p o s i ------

b l e s , t a l  como se d e t a l l a r d  en e l  c a p i t u l o  I V .

En e l  a n d l i s i s  d i l a t o m é t r i c o  de l a s  t e m p e r a t u r e s  de  f u s i d n ,  -  

se  hen  o b t e n i d o  d o s  i n t e r v a l e s  de t r e n s i c i d n ,  de l o s  c u e l e s ,  u n o  -  

de e l l e s  e s  mds m e rc a d o  y  c o r r e s p o n d e  e l e  t e m p e r a t u r e  de f u s i d n  -  

mds e l t e .

En l e s  f i g u r a s  I I I - 6  e I I I - 9  se m u e s t r e  e t i t u l o  de  e j e m p l o  -  

l e  f u s i d n  d i l e t o m é t r i c e  de l e s  f r e c c i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  e l o s  -

p e s o s  m o l e c u l e r e s  1 2 0 0 0 0  y  8 8 0 0 .  L e s  t e m p e r a t u r e s ,  t e n t e  l e s  c e ------

r r e s p o n d i e n t e s  e l e  p r i m e r a  como e l e  se g u nd e  f u s i d n , d e s p u é s  de -  

c r i s t a l i z a c i d n  i s o t é r m i c a  de  l e s  m u e s t r e s  e l e s  t e m p e r a t u r e s  de  —  

c r i s t a l i z a c i d n  i n d i c e d a s ,  e b e j o s  y  a l t o s  g r a d e s  de c r i s t e l i n i d e d , 

so n  f u n c i d n  d e l  p e s o  m o l e c u l a r  y  de l e  t e m p e r a t u r e  de c r i s t a l i z a —  

c i d n .  Le t a b l e  I I I - 2  r e c o g e  l e s  t e m p e r a t u r e s  de f u s i d n  o b t e n i d e s .

A n t e s  de c o m e n z e r  l a  d e t e r m i n a c i o n  de l e  t e m p e r a t u r e  de f u ------

s i d n  en  e q u i l i b r i o ,  e s  n e c e s e r i e  r e s o l t e r  que  l e s  c u r v e s  de f u s i d n  

p r e s e n t e n  une  v e r i e c i d n  d e l  v o lu m e n  e s p e c i f i c o  en  f u n c i d n  de l a  —  

t e m p e r a t u r e ,  c o n  e p e r i c i d n  de une  t r e n s i c i d n  en un  i n t e r v e l o  de  —  

t e m p e r a t u r e s  c o m p r e n d id o  e n t r e  40  y  509C , E s t e  t e m p e r a t u r e  de t r a n  

s i c i d n  e s  t e m b ie n  f u n c i d n  de l e  t e m p e r a t u r e  de c r i s t a l i z e c i d n  y  —  

d e l  p e s o  m o l e c u l a r  y  l o s  v e l o r e s  e n c o n t r e d o s  se r e c o g e n  en l e  t e —  

b l e  I I I - 2 .

De l o s  a n d l i s i s  c r i s t e l o g r d f i c o s  r e a l i z a d o s  p o r  S e s e k y  y  c o l .  

( 2 8 , 2 9 ) ,  se  d e d u c e  que  e s t e  t e m p e r a t u r e  de t r e n s i c i d n  c r i s t a l - c r i s  

t e l  c o r r e s p o n d e  e d o s  e s t r u c t u r e s  c r i s t e l i n e s  d i s t i n t a s ,  h e x a g o n a l  

y  o r t o r d m b i c e ,  d e n o m in e d e s  m o d i f i c e c i d n  I I I  y  I I  r e s p e c t i v e m e n t e , -  

s i e n d o  mds e s t e b l e  l e  m o d i  f i c e c i d n  I I .  A unque  no  es  e l  p r o p d s i t o  -  

de e s t e  t r e b e j o  l e  d e t e r m i n e c i o n  d e l  a n d l i s i s  de e s t e  t e m p e r a t u r e ,  

se  v o l v e r d  e c o m e n t e r  en e l  a n d l i s i s  c o r r e s p o n d i e n t e  a l e  m o r f o l o -  

g i e  d e l  c a p i t u l o  I V .

De l e  f i g u r a  I I I - 1 3  se  d e d u c e  que  l e  v e r i e c i d n  d e  l e s  te m p e r a  

t u r e s  de f u s i d n ,  o b t e n i d e s  e d i v e r s e s  t e m p e r a t u r e s  de c r i s t a l i z a —
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F i g .  I I I - 1 3 :  R e p r e s e n t a c i o n  de l a s  t e m p e r a t u r e s  de f u s i o n ,

. o b t e n i d a s  a  l a s  t e m p e r a t u r e s  de  c r i s t a l i z a c i o n  ■ 

i n d i c o d d s ,  f r e n t e  e l  p e s o  m o l e c u l a r ,  

x :  D a te s  o b t e n i d e s  d i r e c t o m e n t e  de  l a  f i g u r a  I I I - I O
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c i o n ,  es  i m p o r t a n t e  h a s t e  un p e s o  m o l e c u l a r  o p r o x im a d o  de  30CXX) a 

p a r t i r  d e l  c u a l  l a  t e m p e r a t u r e  de f u s i o n  p e rm e n e c e  p r e c t i c e m e n t e  -  

c o n s t a n t e .  E s t e  es  un h e c h o  g e n e r a l  en p o l i m e r o s  como c o n s e c u e n c i e  

de v e r i a c i o n e s  en l a  c o n t r i b u c i o n  de l o s  g r u p o s  t e r m i n a l e s  d e l  p o -  

l i m e r o ,  t a l  como ha s i d o  d e s c r i t o  t e o r i c e m e n t e  en e l  o p e r t a d o  I I I -  

1.
La d e t e r m i n a c i o n  de l a  r e q u i e r s , seg ü n  s e  c o m e n to  en e l  atn 

t e r i o r  o p o r t a d o ,  l a  e x t r e p o l a c i o n  de l a s  r e l a c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  

a  l a  r e c t a  =• T ^ .  C uando  e s t a  e x t r a p o l a c i o n  s e  r e a l i z e  a -  

c o n v e r s i o n e s  t o t a l e s ,  e s  d e c i r ,  a c r i s t a l i z a c i o n  t o t a l  d e l  s i s t e m o , 

e s t a  i m p l a c i t o  en  d i c h a  e x t r a p o l a c i o n  e l  o s u m i r  l a  i g u o l d a d  de l a s  

e n e r g i a s  i n t e r f a c c i a l e s  y  ta m a n o s  d e l  c r i s t a l  m a d u ro  y  d e l  n u c l e o  

i n i c i a l m e n t e  f o r m a d o .  R e a lm e n te  e s t a  e x t r a p o l a c i o n ,  como f u e  d em o^  

t r o d o  p o r  G o p a lo n  y  M a n d e l k e r n  ( 7 ) ,  d ebe  r e a l i z a r s e  a b a j o s  g r a d e s  

de c r i s t a l i z a c i o n  d o n d e  l o s  c o m p l i c a c i o n e s  i n h e r e n t e s  a l  c r e c i m i e r i  

t o  d e l  n u c l e o  han  s i d o  e v i t o d a s .  La e x t r a p o l a c i o n  a b a j o s  g r a d o s  -  

de c r i s t o l i n i d a d  c o n d u c e ,  en o t r o s  s i s t e m a s  ( 3 4 - 3 6 ) ,  a t e m p e r o t u —  

r a s  de f u s i o n  en e q u i l i b r i o  r e l a t i v a m e n t e  mas a l t a s .  E s t e  ha s i d o  

e l  m é to d o  o d o p t a d o  y  p o r  e l l o ,  se  han  r e a l i z o d o  l o s  f u s i o n e s  a b a ­

j o s  g r a d o s  de c o n v e r s i o n  d e l  s i s t e m o ,  e s  d e c i r ,  a c r i s t a l i n i d a d e s  

d e l  o r d e n  d e l  10% y  s i n  s u b e n f r i a m i e n t o  p o s t e r i o r .

L o s  v o l o r e s  o b t e n i d o s ,  s e g ü n  e l  m é to d o  de  e x t r a p o l a c i o n  o n t e -  

r i o r m e n t e  c i t o d o ,  r e p r e s e n t a d o s  en l a  f i g u r a  I I I - l O  y  r e c o g i d o s  en 

l a  t a b l a  I I I - 4  p a r a  b a j o s  g r a d o s  de c o n v e r s i o n  y  a t r o n s f o r m a c i o n  

t o t a l ,  s o n  p r a c t i c o m e n t e  i g u a l e s  p a r a  l a s  f r a c c i o n e s  de p e s o s  mole^ 

c u l o r e s  s u p e r i o r e s  a 5 0 0 0 0  y  l i g é r o m e n t e  i n f e r i o r e s  p a r a  l a s  de pe^ 

SOS m o l e c u l a r e s  mas b a j o s ,  en e l  i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r e s  de c r i ^  

t a l i z a c i o n  en  que  han  s i d o  m e d id o s .

Mas s i g n i f i c a t i v e  e s  e l  c a s o  de l a  f r a c c i o n  de M ^ : 8 8 0 0  d o n d e  

l a s  t e m p e r a t u r a s  de f u s i o n  m e d id o s  a b a j o s  g r a d o s  de c r i s t o l i n i d a d  

s o n ,  en  p r i n c i p i o ,  i n f e r i o r e s  a l a s  que  se o b t i e n e n  a a l t o  c o n v e r ­

s i o n .  E s t e  h e c h o  e s  c o n t r a r i o  a l o s  d a t o s  r e p o r t a d o s  p a r a  p o l i e t i -  

l e n o  ( 3 7 ) y  o t r o s  p o l i é t e r e s  ( 3 4 , 3 5 , 3 8 )  en l o s  que  en  t o d o s  l o s  ca 

SOS se  h an  o b t e n i d o  v a l o r e s  de l a  t e m p e r a t u r a  de f u s i o n ,  o b a j o s  -
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TABLA III-4

( T e m p e r a t u r a s  de f u s i o n  e x t r o p o l a d a s  a l a  r e c t a  T = T _ )

r- ■ , 10% de  t r a n s f o r m é e  i o n  t r a n s f  o r m a c io n  t o t a lF r a c c i o n
Tm(9C)  T J 9 C )

PDOL-1

6 0 0 0 0

PO O L-7 

F :  2 5 4 0 0

P D O L- IO

12600

PO O L-13 

8 8 0 0

P D O L -1 ' 93  93

F ^ :  1 2 0 0 0 0

88  90

8 0  82

75 77

71 78
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g r a d o s  de c o n v e r s i o n ,  s u p e r i o r e s  a l o s  o b t e n i d o s  a a l  t a  c r i s t a l  i n i ^  

d a d .  S i n  e m b a rg o ,  p a r a  POE o c u r r e  un h e c h o  a n d lo g o  en l a s  f r a c c i o ­

n e s  de b o j o s  p e s o s  m o l e c u l a r e s  y h a s t a  una t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i  ̂

z a c i d n  d e t e r m i n a d a ,  o p a r t i r  de l a  c u a l  l a s  t e m p e r a t u r a s  de f u s i d n  

a u m e n ta n  c o n s i d e r a b l e m e n t e  ( 3 9 ) .

De l a  r e l a c i d n  e n t r e  y  ( f i g u r a  I I I - l O )  s e  o b t i e n e n  l i - -  

n e a s  r e c t o s  de p e n d i e n t e  0 , 5  p a r a  l a s  f r a c c i o n e s  de m a y o r  p e s o  mo­

l e c u l a r  y  c o n  p e n d i e n t e s  i n f e r i o r e s  p a r a  l a s  de p e s o s  m o l e c u l a r e s  

mds b a j o s ,  como e s t o b l e c e  l a  t e o r i a .

En c u o l q u i e r  c a s o ,  p a r a  l a  f r a c c i d n  de m a y o r  p e s o  m o l e c u l a r , -  

l o s  v a l o r e s  e x t r o p o l a d o s  a l a  r e c t o  c o n d u c e n ,  t a n t o  p a r a  -

a l t o  como p a r a  b a j o  c o n v e r s i d n ,  a una  T °  de 9 3 - 0 ,  p o r  l o  que  p u e d e  

e s t i m a r s e  un v a l o r  l i g e r a m e n t e  s u p e r i o r  p a r a  e l  c a s o  de p e s o  m o l e ­

c u l a r  i n f i n i t e .

La  f i g u r a  I I I - 1 4  r e c o g e  l a  v o r i o c i d n  de l a s  t e m p e r a t u r a s  de  -  

f u s i d n  en  e q u i l i b r i o  p a r a  l a s  d i s t i n t a s  f r a c c i o n e s  e s t u d i a d a s ,  en  

f u n c i d n  d e l  p e s o  m o l e c u l a r .  P a r a  l a  f r a c c i d n  de M p : 8 8 0 0  se ha t o -  

mado e l  v a l o r  e x t r o p o l a d o  a b o j o  c r i s t o l i n i d a d .

E l  v a l o r  de T °  = 9 3 ^ 0  es  i n t e r m e d i o  e n t r e  l o s  v a l o r e s  r e p o r t a  

d o s  p a r a  l a  t e m p e r a t u r a  de f u s i d n  en  e q u i l i b r i o  d e l  p o l i o x i d o  de -  

e t i l e n o ,  7 6 9 0  (3 9 ^ 4 1  ) y  l a  d e l  p o l i d x i d o  de m e t i l e n o ,  206@0 a p r o x i ^  

m ad a m e n te  ( 4 2 ) ,  como e r a  de e s p e r o r  s i  se  s u p o n e  a l  p o l i ( 1 , 3 - d i o x £  

l o n o )  como c o p o l i m e r o  i d e a l m e n t e  a l t e r n a n t e  de p o l i o x i d o  de e t i l e ­

no  y  p o l i d x i d o  de m e t i l e n o .

P o r  o t r o  p o r t e ,  se  ha d e t e r m i n a d o  l a  e n t a l p i a  de f u s i d n  de e ^  

t e  p o l i m e r o ,  p o r d m e t r o  f u n d a m e n t a l  p a r a  e l  a n d l i s i s  de l a  c r i s t a l i ^  

z a c i d n  y  d é l  c o e f i c i e n t e  de t e m p e r a t u r a  en  l a  c r i s t a l i z a c i d n  p o l i -  

m é r i c o .  E l  m é to d o  de d e t e r m i n o c i d n  e x p e r i m e n t a l  s e g u i d o ,  f u e  l a  de

p r e s i d n  de  l a  t e m p e r a t u r a  de f u s i d n  en p r e s e n c i a  de  d i l u y e n t e s .  Se

h a n  m e d id o  l a s  t e m p e r a t u r a s  de f u s i d n  de una  f r a c c i d n  de M p: -----------

1 2 0 0 0 0 ,  en  c o n c e n t r o c i o n e s  c o m p r e n d id o s  e n t r e  0 , 1 0  y  0 , 7 0  en f r a c ­

c i d n  en  v o lu m e n  de d i l u y e n t e .  Se han  e l e g i d o  d i l u y e n t e s  no p o l o r e s  

y  c o n  p u n t o s  de e b u l l i c i d n  muy s u p e r i o r e s  a l a  t e m p e r a t u r a  de f u —
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s i o n  d e l  p o l i m e r o ;  d e c o l i n o  ( p g : 1 9 5 5C )  y t e t r a l i n o  ( p ^ : 2 0 7 9 C ) .

Lo r e p r e s e n t a c i o n  de  ( l / T ^  -  l / T ^ ) / f r e n t e  a V j / T ^ ,  s e g u n  

l a  e c u o c i o n  I I X - 9 ,  c o n d u c e  a d o s  l i n e o s  r e c t o s ,  c u y o  v a l o r  e x t r o p £  

l o d o  a V j / T ^  = O p e r m i t e  o b t e n e r  l a  e n t a l p i a  de f u s i o n ,  o b t e n i e n d £  

se un  v a l o r  m e d io  de 37CX3 c a l / m o l . E s t e  v a l o r  c o i n c i d e  s a t i s f o c t o -  

r i o m e n t e  c o n  e l  r e p o r t a d o  o n t e r i o r m e n t e  p o r  C le g g  y  M e l i a  ( 4 3 ) .

D e l  v a l o r  de  l a  p e n d i e n t e  de l a s  r e c t a s  ( V ^ B / 4 H ^ )  p u e d e  d e t e £  

m i n a r s e  e l  v a l o r  de l a  d e n s i d a d  de e n e r g i a  de i n t e r a c c i o n  p a r a  e l  

p a r  p o l i m e r o - d i l u y e n t e ; c o r r e s p o n d i e n d o  d i c h o s  v a l o r e s  a - 3 , 4  c o l /  

cm^ p a r a  t e t r o l i n a  y a - 2 , 6  c a l / c m ^  p a r a  d e c a l i n a .

La e n t r o p i a  de f u s i o n  d e l  s i s t e m a  p u e de  c a l c u l a r s e  a p a r t i r  -  

de l o s  v a l o r e s  de l o  e n t a l p i a  de f u s i o n  d e l  s i s t e m a  lOO% c r i s t a l i -  

no  y  de l a  t e m p e r a t u r a  de f u s i o n  en  e q u i l i b r i o  t e r m o d i n d m i c o ,  c o —  

r r e s p o n d i e n d o  a un v a l o r  m e d io  de 1 1 , 4  c a l / sC p o r  e n l a c e  de C H g .

Como a n d l i s i s  c o m p a r o t i v o , l a  t a b l a  I I I - 5  r e c o g e  l o s  v a l o r e s  -  

de l a  t e m p e r a t u r a  de t r a n s i c i o n  v i t r e a  y  de l a s  t e m p e r a t u r a s ,  e n —  

t a l p i a s  y  e n t r o p i a s  de  f u s i d n  en  e q u i l i b r i o  a s i  como s u s  c o n f i g u r e  

c l o n e s  e s t r u c t u r a l e s  p a r a  POOL, POM y POE. Es de n o t a r  l o s  a l t o s  -  

v a l o r e s  o b t e n i d o s  p a r a  l a  e n t a l p i a  de f u s i d n  en  e q u i l i b r i o  t e r m o d ^  

n d m ic o  d e l  POOL. La e n t r o p i a  de f u s i d n  se  ha c a l c u l a d o  de l a  r e l a ­

c i d n  e n t r e  y  T ° .

La  g r a n  i m p o r t a n c i a  d e l  c o n o c i m i e n t o  de l a  t e m p e r a t u r a  de ------

t r a n s i c i d n  v i t r e a  de l o s  p o l i m e r o s  s e m ic r i s t o l i n o s  e s  un  h e c h o  g e -  

n e r a l i z a d o .  P o r  una  p a r t e ,  e s  p u n t o  de r e f e r e n d a  e n  e l  e s t u d i o  de 

l a  r e o l o g i a  de l o s  d i f e r e n t e s  p o l i m e r o s  en s u s  e s t a d o s  c o r r e s p o n —  

d i e n t e s  y  p o r  o t r o  p e r m i t e  e l  e s t u d i o  d e l  m e c a n is m o  m o l e c u l a r  de -  

l a  f o r m a c i d n  v i t r e a .

L o s  r e l a t i v a m e n t e  b a j o s  g r a d o s  de c r i s t o l i n i d a d  o b t e n i d o s  p a ­

r a  e l  POOL de M ^ : 1 2 0 0 0 0  (50% ) no s  han  p e r m i t i d o  o b t e n e r  i n f o r m o - -  

c i d n  a c e r c a  de l o  t e m p e r a t u r a  de t r a n s i c i d n  v i t r e a  p o r  s i m p l e s  mé­

t o d o s  e x p é r i m e n t a l e s  de  r d p i d o  s u b e n f r i o m i e n t o  a t e m p e r a t u r a s  muy 

i n f e r i o r e s  a l a  d e l  s i s t e m a .  E s t a  t é c n i c a  s o l o  p u e d e  l l e v a r s e  a 

c a b o  en p o l i m e r o s  s e m i c r i s t o l i n o s  c o n  t e m p e r a t u r a s  de f u s i d n  r e l a -
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t i v a m e n t e  b a j a s  y que  a l c a n c e n  b a j o s  g r a d o s  de c r i s t o l i n i d a d ,  t a - -

l e s  como p o l i é t e r e s ,  p o l i f o r m a t e s   e t c  ( 4 4 , 4 5 ) .  S i n  e m b a rg o ,  -

e x i s t e n  m uchas  c o n t r o v e r s i o s  en e l  v a l o r  de l o  d e l  p o l i e t i l e n o  

d e b id o  a q u e , p o r  l o  a l t o  c r i s t o l i n i d a d  o l c o n z a d a  a r e l a t i v a m e n t e  

b a j a s  t e m p e r a t u r a s  de c r i s t a l i z a c i o n ,  no es  p o s i b l e  l o  d e t e r m i n e —  

c i o n  e x p e r i m e n t a l  de e s t e  p a r a m é t r é ,  d e b ie n d o  r e c u r r i r  a m é to d o s  -  

de e x t r a p o l a c i o n  ( 4 6 - 4 8 ) .

En n u e s t r o  c a s o ,  l a s  m e d id a s  c o l o r i m é t r i c a s  de l a s  Tg en e l  -  

s i s t e m a  s u b e n f r i a d o  en  Ng l i q u i d e ,  m u e s t r o n  un c o m b io  o p r e c i o b l e  -  

en l a  v a r i a c i o n  de c o l o r  a una t e m p e r a t u r a  p e r f e c t a m e n t e  d e t e r m i n e  

da ( f i g .  I I I - 1 2 ) .  L o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  se r e c o g e n  en l a  t a b l e  I I I  

- 3 .  E s t o s  v a l o r e s  so n  f u n c i o n  d e l  p e s o  m o l e c u l a r  y  s i  se  c o n s i d é r a  

a l  POOL como un c o p o l i m e r o  i d e a l m e n t e  a l t e r n a n t e  de POE y  POM, l a  

t e m p e r a t u r a  de t r a n s i c i o n  v i t r e a  a s i  como l a  r i g i d e z  o f l e x i b i l i —  

dad  r e l a t i v e s ,  s e r a n  i n t e r m e d i e s  e n t r e  l e s  de l o s  d o s  h o m o p o l im e —  

r o s  c o r r e s p o n d i e n t e s .

Une de l a s  m uchas  e c u a c i o n e s  d e s a r r o i l a d a s  p a r a  e l  c a l c u l o  de 

l a  Tg de un c a p o l i m e r o  en  r e l a c i o n  ca n  l a  c o m p o s i c i o n  de l o s  r e s —  

p o c t i v o s  h o m o p o l i m e r o s , e s  l a  e c u o c i o n  de F o x  ( 4 9 ) :

1 WA Wp
  .  ( l X I - 1 9 )

' gc ' 9A ' 9B

en l a  q ue  es  l a  t e m p e r a t u r a  de t r a n s i c i o n  v i t r e a  d e l  c o p o l i m e ­

r o  , WA y  W0  so n  l a s  f r a c c i o n e s  en  p e s o  de l a s  dos  u n i d a d e s  m onomé- 

r i c a s  A y  B , y  T g ^  y  son  l a s  Tg  de l o s  d o s  h o m o p o l im e r o s  p u r o s .

Tomando p a r a  e l  POE una Tg de 23 2 9K  y  p a ra  e l  PGM de  1912K  —  

( 5 0 ) ,  se  o b t i e n s  un  v a l o r  p a r a  l a  Tg d e l  POOL d e l  o r d e n  de 2 1 3 9 K , -  

muy s i m i l a r  a l  o b t e n i d o  e x p e r i m e n t a l m e n t e , l o  que s u p o n e  l a  v a l i —  

d e z  de  l a  e c u a c i o n  de  F o x  p a r a  e s t e  p o l i m e r o .

E l  a n a l i s i s  de l a  t e m p e r a t u r a  de t r a n s i c i o n  v i t r e a  en f u n c i o n  

d e l  p e s o  m o l e c u l a r ,  s e g u n  l a s  e c u a c i o n e s  de F o x - F l o r y ,  e c u a c i o n  —  

X X X -12  y  de S o m a n z s k y  y P a t t e r s o n ,  e c u a c i o n  X X X -1 3 ,  c o n d u c e  en om- 

b o s  c a s o s ,  a una  Tg e x t r a p o l a d a  p a r a  Mp = O, de -21 Q 9 K  ( f i g .  XXX—
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15 y I 1 1 - 1 6 ) ,  v a l o r  que  t o m b ié n  c o i n c i d e  s o t i s f a c t o r i o m e n t e  c o n  e l  

r e p o r t a d o  p o r  C le g g  y  M e l i a  ( 4 3 ) .  De l a  o b s e r v a c i o n  d i r e c t a  de  e s ­

t a s  f i g u r a s ,  se d e d u c e  u na  p e q u e n a  v a r i a c i o n  de e s t o s  d o s  p o ra m e —  

t r o s ,  v a r i a c i o n  d e b i d a ,  p r o b a b l e m e n t e , a l a  c o m p e n s a c io n  de d o s  - -  

e f e c t o s  que  a c t u a n  de f o rm a  o p u e s t a  s o b r e  l a  T g , P o r  una  p a r t e  l a  

t e m p e r a t u r a  de t r a n s i c i o n  v i t r e a  a u m e n ta  a l  a u m e n t a r  l a  c r i s t a l i n j ^  

d o d ,  p e r o  p o r  o t r o  l a  c r i s t a l i n i d a d  d i s m i n u y e  a l  a u m e n t a r  e l  p e s o  

m o l e c u l a r  l o  c u a l  r e i n c i d i r f a  en  una  l i g e r a  d i s m i n u c i o n  de l a  Tg -  

p a r a  p e s o s  m o l e c u l a r e s  a l t o s  y  en un l i g e r o  o u m e n to  de l a  Tg p a r a  

b a j o s  p e s o s  m o l e c u l a r e s .

P o r  o t r o  p a r t e ,  e l  p a r a m é t r é  b / a  de l a  e c u a c i o n  de S om anzsky  

y  P a t t e r s o n ,  c a l c u l a d o  a  p a r t i r  de  l a  p e n d i e n t e  de l a  r e c t a  de l a  

f i g u r a  I I I - 1 6 ,  a l c a n z a  un  v a l o r  de 1 , 8 2 ,  l o  c u a l  r e p r e s e n t a r i a  que  

l a  c a d e n a  de PDOL es  de una  c i e r t a  r i g i d e z  a p e s a r  de p o s e e r  un —  

g r u p o  f o r m o l ,  r i g i d e z  que  debem os a t r i b u i r  a l a  d i s p o s i c i o n  e s t r u £  

t u r a l  de l a s  u n i d a d e s  m o n o m é r ic a s  d e n t r o  de l a  c a d e n a .

E s t o s  r e s u l t a d o s  e s t d n  de a c u e r d o  c o n  l o s  o b t e n i d o s  t e d r i c o - -  

m e n te  m e d ia n t e  a n d l i s i s  c o n f i g u r a c i o n a l e s  ( 2 8 , 5 1 ) .  La f l e x i b i l i d a d  

de uno  m o l é c u l a ,  m e d id o  p o r  su  r e l a c i d n  < r ^ > Q / M ,  d e b e  s e r  c a r a c t e -

r i z o d a  p o r  una  c o n t r i b u c i o n  t e r m o d i n d m i c o  q ue  e n v u e l v e  p r e f e r e n ------

c i a s  c o n f o r m o c i o n o l e s  p u e s t a s  do m a n i f i e s t o  p o r  l a s  d i f e r e n c i a s  —  

e n e r g é t i c a s  e n t r e  l o s  e s t a d o s  r o t o c i o n o l e s  a c c e s i b l e s  a l a s  b a n d a s

de e s q u e l e t o ,  y  p o r  una  c o n t r i b u c i o n  g e o m é t r i c o  e s t r u c t u r a l  l a  ------

c u a l  d é t e r m i n a  l a  e x t e n s i o n  r e l a t i v a  de l a s  d i s t i n t a s  c o n f o r m a c i o -  

n e s  que  p u eda  a d o p t a r  l a  m o l é c u l a .  La a n t e r i o r  c o n t r i b u c i o n  p u e de  

s e r  e x p r e s o d o  en  t é r m i n o s  de  e n t r o p i a  c o n f i g u r o c i o n a l  o p o r  a n d l i ­

s i s  de l a  f u n c i d n  de p a r t i c i d n  c o n f i g u r o c i o n a l  ( 5 2 ) .

L o s  r e s u l t a d o s  de R ia n d e  y  c o l .  ( 5 1 , 5 3 )  s o b r e  e l  e s t u d i o  de -  

m om en tos  d i p o l o r e s  de p o l i ( 1 , 3 - d i o x o l a n o ) m u e s t r o n  c l a r a m e n t e  que  

l a  a p e r t u r a  d e l  c i c l o  e s  p o r  l o s  e n l a c e s  1 o 2 ya  que  t a n t o  en  un 

co s o  como en o t r o  e l  r e s u l t o d o  f i n a l  es  e l  c o p o l i m e r o  a l t e r n a n t e .
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A s i  p u e s ,  c o n s i d e r a n d o  l a  c a d e n a  p o l i m é r i c a  do  l a  f o r m a :

l o s  e n l a c e s  b y  d p r e f i e r e n  l a  c o n f  o r m a c io n  t r a n s ,  e l  c p r e f i e r e  -  

l a  g a u c h e  y  l o s  a y  e m u e s t r a n  una  c o n f o r m a c i o n  g a u c h e  muy m a r c n d a ,  

l u e g o  l o s  o n o l i s i s  t e o r i c o s  m u e s t r a n  que  l a  c o n f o r m a c i o n  de  e n e r —  

g f a  i n t r a m o l e c u l a r  m in im a  t i e n e  l o s  e s t a d o s  r o t n c i o n a l e s , ( g - , t , 

g i , t , g f ) .  S e c u e n c i o s  c o n f o r m o c i o n o l o s  s i m i l o r e s  s o n  a d o p t a d a s  p o r  

l a  m o d i f i c o c i o n  c r i s t o l i n o  mds e s t o b l e  de e s t e  p o l i m e r o  ( 5 4 ) .  Com- 

p o r o n d o  l a  c o n f i g u r o c i d n  d e l  POOL c o n . l a  de s u s  h o m o p o l im e r o s  de -

o r i g e n ,  PGM ( g - , g -  ........... ) y  POE ( t , g - , t ) ,  y t e n i e n d o  en  c u e n t a  que

e l  e f e c t o  de  r i g i d e z  e s  l a  t e n d e n c i o  de  l o s  e n l a c e s  de u na  m o l é c u ­

l a  a a d o p t a r  un  d e t e r m i n a d o  e s t a d o  c o n f i g u r o c i o n a l  y  s i e m p r e  e l  - -  

m is m o ,  podem os  c o n c l u i r  d i c i e n d o  q ue  l a  f l e x i b i l i d a d  y  Tg t e o r i c o s  

d e l  PDOL e s t a r d n  c o m p r e n d id o s  e n t r e  l a s  d e l  POM y  d e l  POE, l o  que 

de h e c h o  s e  c u m p le  en  n u e s t r o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s .
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CAPITULO IV

C R IS T A L IZ A C IO N  DEL P O L I ( 1 . 3-DIOXOLANO)

A PARTIR DEL ESTADO FUNDIDO

I V - 1 INTRODUCEION

I V - l o . -  A N A L IS IS  C IN E T IC O  DE LA C R IS T A L IZ A C IO N  DE POLIMEROS

B a j o  c o n d i c i o n e s  o p r o p i o d o s  de t e m p e r a t u r a ,  p r e s i o n ,  t e n s i o n  

o p o r  i n f l u e n c i a  d e l  m e d io ,  se  p u e d e  l o g r a r  una  o r d e n a c i o n  en l a  -  

que  l o s  e n l a c e s  de l a  ca d e n a  p o l i m é r i c a  p r e s e n t e n  e s t a d o s  r o t o c i o -  

n o l e s  u o r i e n t a d o s  muy f o v o r e c i d o s  y  que p e r m i t o n  l a  o r g o n i z o c i é n  

en d i s p o s i c i o n e s  r e g u l a r e s  t r i d i m e n s i o n o l e s  co n  l o s  e j e s  de l o s  c £  

d e n a s  p o r o l e l o s  e n t r e  s i .  E s t a  d i s p o s i c i o n  o r d e n o d a  es  l o  que  se -  

d e n o m in o  e l  e s t a d o  c r i s t a l i n o  de p o l i m e r o s .  P o r  o t r o  p a r t e ,  l o s  —  

d ia g r a m a s  de R o y o s  X de l o s  p o l i m e r o s ,  m u e s t r a n  s i m u l t o n e a m e n t e  —  

h a l o s  n i t i d o s  o s o c i o d o s  co n  l a  p o r t e  c r i s t o l i n o  y  h a l o s  mas d i f u —  

SOS p e r t e n e c i e n t e s  o l a  p a r t e  o m o r f a ,  p ru e b o  de  que  en l a  m a y o r i a  

de l o s  p o l i m e r o s  c o e x i s t e n  z o n a s  c r i s t o l i n a s  y  a m o r f o s  que  F l o r y  -  

( 3 ) c o n s i d é r é  como d o s  f o s e s  t e r m o d in é m ic a m e n t e  en  e q u i l i b r i o .

A l  t r a n s f e r i r  c u o l q u i e r  m a t e r i a l  p o l i m é r i c o , s u s c e p t i b l e  de -  

c r i s t o l i z o r ,  d e s d e  una  t e m p e r a t u r a  s u p e r i o r  a l a  de f u s i o n ,  h o s t a  

una  d e t e r m i n a d a  t e m p e r a t u r a  de  c r i s t a l i z a c i o n ,  e x i s t e  en p r i n c i p i o  

un t i e m p o  c l a r a m e n t e  m a rc a d o  en que  no se o b s e r v a  c r i s t a l i z a c i o n , -  

c o r r e s p o n d i e n t e  o l a  n u c l e a c i o n  d e l  s i s t e m a  y  que  se  d e n o m in o  p e —  

r i o d o  de i n d u c c i é n ,  p a s a d o  e l  c u a l  l a  c r i s t a l i z a c i o n  se  v e r i  f i c o  -  

de uno  f o rm a  a c e l e r a d a ,  c o s i  a u t o c a t o l i t i c a , a l c o n z o n d o  p o s t e r i o r -  

m e n te  un s e u d o e q u i 1 i b r i o  de  c r i s t a l i z a c i o n . L a s  i s o t e r m o s  de c r i s ­

t a l i z a c i o n  t i e n e n  f o rm a  s i g m o i d a l  y  l a  v e l o c i d o d  d e l  p r o c e s o  d e p e n  

de f u n d a m e n t a l m e n t e  d e l  s u b e n f r i o m i e n t o , e s  d e c i r ,  de l a  d i f e r e n - -

c i a  e x i s t a n t e  e n t r e  l a  t e m p e r a t u r e  de f u s i o n  y  l a  de  c r i s t a l i z a ------

c i é n ,  a u m e n ta n d o  a l  d i s m i n u i r  d i c h o  s u b e n f r i o m i e n t o .

La f r a c c i é n  de maso p o l i m é r i c a  t r a n s f o r m o d o  en e l  t i e m p o  t , —
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v i e n e  e s t a b l e c i d a  p o r  l a  r e l a c i o n  ( 5 5 ) :

= 1 -  fi i t )  ( I V - I )
d X ’

d o n d e  X y  X ’ so n  l a  f r a c c i o n  de masa t r a n s f o r m a da en e l  t i e m p o  t ,  

p e r o  a p l i c a d a  a s u s t a n c i a s  m o n o m é r ic a s  c a p a c e s  de l l e g a r  a l  100% -  

de c r i s t a l i z a c i o n  y / i ( t )  e s  l a  " f r a c c i o n  e f e c t i v a "  de l a  masa t r a n s ^  

f o r m a d o  h o s t a  e l  t i e m p o  t  y  que  se  d e f i n e  como l a  f r a c c i o n  de mosa 

q ue  y o  no  p u ede  c r i s t o l i z o r ,  b i e n  p o r  e s t o r  yo  t r a n s f o r m o d o , b i e n  

p o r  no p o d e r  c r i s t o l i z o r  en e l  t i e m p o  t .

E l  d e s o r r o l l o  t e o r i c o  de l a  c i n é t i c a  de c r i s t a l i z a c i o n  f u é  —  

r e a l i z o d o  p o r  G o l e r - S o c h s  ( 5 6 )  p a r a  s u s t a n c i a s  m o n o m é r ic a s ,  s i n  t £  

n e r  en  c u e n t a  e l  im p e d im e n t o  de u n o s  n u c l e o s  s o b r e  o t r o s  y d e s p u é s  

A v r o m i  ( 5 7 )  d e s o r r o l l o  n u e v o s  e x p r e s i o n e s ,  t e n i e n d o  en c u e n t a  d i —  

c h o  im p e d im e n t o .  P o s t e r i o r m e n t e , b o s a n d o s e  en e s t a s  t e o r i a s ,  se  de 

d u j e r o n  l a s  e c u a c i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  o  s u s t a n c i a s  p o l i m é r i c a s  -  

( 5 8 , 5 9 ) .

E l  nu m é ro  de n u c l e o s  fo r m o d o s  en un p e r i o d o  de  t i e m p o  t ,  a —  

p a r t i r  d e l  f u n d i d o  y  p r e v i o  s u b e n f r i o m i e n t o  d e l  s i s t e m o ,  v i e n e  e x ­

p r e s o d o  p o r  l a  e c u a c i é n  ( 5 5 ) :

dn -  N ’( t )  [ l  -  X ( t ) ]  d r  ( l V - 2 )

d o n d e :

N' : F r e c u e n c i o  de n u c l e o c i é n  e s t o c i o n o r i a  p o r  u n i d o d  de maso no —  

t r o n s f o r m o d o .

X ( t ) :  F r a c c i o n  de maso t r o n s f o r m o d o  en e l  t i e m p o  t

D e n o m in a n d o  w ( t , x )  a l a  maso que  a l c a n z a  un  n u c l e o  en  e l  t i e m  

po t ,  d e b i d o  o un c r e c i m i e n t o  s i n  r e s t r i c c i o n e s  en  e l  t i e m p o  T ,  l a  

f r a c c i o n  de maso t r a n s f o r m a d o  en  e l  t i e m p o  t ,  p u e d e  c o n s i d e r o r s e  -  

como :

x(t )  -  / * w ( t , r )  dn  ( l V - 3 )
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S u s t i t u y e n d o  l a  e c u a c io n  ( I V - 2 ) en ( l V - 3 ) :

X ( t )  = N ( r )  [ l  -  X ( r ) ]  d T  ( l V - 4 )

e c u a c i o n  que  p u e d e  p o n e r s e  en f u n c i o n  d e l  v o lu m e n  d e l  c e n t r o  en  —  

c r e c i m i e n t o  y  t e n i e n d o  en c u e n ta  l a s  d e n s id a d e s  de l a  f a s e  a m o r f a  

y  c r i s t a l i n a  a s i  como l o  g e o m e t r i o  de d i c h o  n u c l e o ,  de l o  f o r m o  —

( 5 5 ) ;

X ( t )  .  - ^ ^ / * V ( t , r )  N ( t ) f l  -  X ( t ) 1 d T  ( l V - 5 )
Pi • '«

N ( t ) e s  o h o r o  l o  f r e c u e n c i o  de n u c l e a c i o n  p o r  u n i d o d  de  v o lu m e n  —  

t r o n s f o r m o d o .

La  e c u o c i o n  ( I V - 5 ) f u é  d e s o r r o l l o d o  p o r  Von Go1 e r  y  S a ch s  ------

( 5 6 )  y  se  d e n o m in o  " o p r o x i m o c i o n  d e l  c r e c i m i e n t o  l i b r e " ,  p u e s t o  —  

que  en  su  d e s o r r o l l o  ho s i d o  d e s p r e c i o d o  e l  im p e d im e n t o  de u n o s  —  

c e n t r o s  en  c r e c i m i e n t o  s o b r e  o t r o s .

P o r o  r e s o l v e r  e s t a  e c u a c i o n ,  e s  p r e c i s e  d e t e r m i n e r  l a  f o rm a  -  

de V ( t , x )  y  N ( x ) .  G e n e r a lm e n te  se  asume que  N ( x )  e s  c o n s t a n t e  o i r i  

d e p e n d i e n t e  de l a  maso t r o n s f o r m o d o  y  V ( t , x )  p u e d e  s e r  e x p r e s o d o  -  

como :

V ( t , x )  -  f - G ^ ( t - x ) ^  ( l V - 6 )

d o n d e  G es  l a  v e l o c i d o d  de c r e c i m i e n t o  y  e l  e x p o n e n t e  i  d e f i n e  l a  

g e o m e t r i o  d e l  c e n t r o ,  m o n o - ,  b i - ,  o t r i d i m e n s i o n a l ;  l a  c o n s t a n t e  -  

f i  e s  un  f a c t o r  de  f o rm a  c a r o c t e r i s t i c o  de  l a  g e o m e t r i o  d e l  c e n t r o  

en  c r e c i m i e n t o .

Uno s o l u c i o n  de l a  e c u a c io n  ( I V - 5 ) ,  c u a n d o  i - 3 ,  ha s i d o  d o d o  

p o r  G o l e r - S o c h s  ( 5 6 ) :

1 -  X ( t )  = 1 -  c o s h  K g t  . c o s h  K g t  ( I V - 7 )

d o n d e  se  ho H o m o  do  1 -  X ( t )  a l o  f r a c c i o n  de maso p o l  i m é r i c o  q u e
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ha c r i s t a l i z o d o  en e l  t i e m p o  t ,  o t o n t o  p o r  uno de c r i s t o l i n i d a d .

A h o r o  b i e n ,  e s t a s  e c u a c i o n e s  n o  p r e v é n  uno  t e r m i n o c i o n  n o t u —  

r o l  d e l  p r o c e s o  de c r i s t a l i z a c i o n  ya  q ue  p a r a  1 -  JL ( t  ) >  1 e x i s t e n  

s o l u c i o n e s  r e o l e s  q u e  c a r e c e n  de s e n t i d o  f i s i c o ,  y de h e c h o ,  se  —  

r e s t r i n g e  e l  u s o  de  l a  e c u a c i o n  ( I V - 5 ) a l a  zona  c o r r e s p o n d i e n t e  a 

0 4  1 -  X ( t  ) A 1 , o b t e n i e n d o  l a s  " a p r o x i m a c i o n e s  de c r e c i m i e n t o  l i - -  

b r e "  :

1 -  x( t )  =  ( K 3  t ) " * / 4

1 -  X ( t )  % (K g  t ) ^ / 6  ( l V - 8 )

1 -  X ( t )  =  ( K i  t ) ^ / 2

p a r a  c r e c i m i e n t o s  t r i - ,  b i -  y  m o n o d im e n s io n a l  r e s p e c t i v a m e n t e  y  —  

que  p e r m i t e n  e l  a n d l i s i s  de  l o s  d o t o s  c i n e t i c o s  m e d i a n t e  l a  r e p r e -  

s e n t o c i d n  de 1 -  X ( t )  f r e n t e  a l  t i e m p o .

Uno d e s c r i p c i o n  mds e x a c t a  de  l o  c i n é t i c a  de c r i s t a l i z a c i d n ,

d e b e  h o c e r s e  t e n i e n d o  en  c u e n t a  e l  im p e d im e n t o  e x i s t a n t e  e n t r e  l o s

n u c l e o s  en  c r e c i m i e n t o .  E s t e  t r o t o m i e n t o  ho s i d o  r e a l i z o d o  p o r  ------

J o h n s o n  y  M e h l  ( 5 8 ) ,  A v r o m i  ( 5 9 , 6 0 )  y  E v a n s  ( 6 1 )  u t i l i z o n d o  m é t o —  

d o s  s i m i l o r e s . S i  se  c o n s i d é r a  l a  p o s i b l e  f o r m a c id n  de d o s  t i p o s  -

de n u c l e o s ,  u n o s  r e o l e s  y  o t r o s  f i c t i c i o s , i n c a p o c e s  de d e s a r r o ------

l l a r s e  en  l a  maso y a  t r o n s f o r m o d o  ( 5 5 ) ,  e l  n um éro  t o t a l  de n u c l e o s

f o r m o d o s  en e l  i n t e r v a l o  de t i e m p o  d T ,  v i e n e  dodo  p o r  l a  e x p r e ------

s i d n  :

d n '  .  N ’ ( l  -  X ) d T  +  N ' X d T  -  N ' d T  ( l V - 9 )

d o n d e  N ’ X d T  r e p r é s e n t a  e l  nu m é ro  de  n u c l e o s  que  p o d r f o n  h o b e r s e  —  

o r i g i n a d o  en  l a  f r o c c i d n  de maso X ,  s i  no se  h u b i e r o  t r o n s f o r m o d o  

t o d o  e l l o .

Con e s t a  s u p o s i c i d n :

X" = y * w ( t , T ) d n ’ -  y * w ( t , T ) N ’ ( T ) d T  ( I V - I O )
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y l a  f r a c c i d n  de maso t r o n s f o r m o d o  c o n  r e s p e c t o  o X ’ p u e d e  e x p r e - -  

s o r s e ,  p o r o  s u s t a n c i a s  m o n o m é r ic o s  y  s i n  t e n e r  en c u e n t a  im p e d im e n  

t o s  e n t r e  n u c l e o s  en c r e c i m i e n t o ,  p o r :

= 1 -  X ( I V - I I )
d X '

La i n t e g r o c i o n  de e s t a  e c u o c i d n  c o n d u c e  a :

X » 1 -  e x p ( - X ’ ) ( l V - 1 2 )

S u s t i t u y e n d o  l a  e c u o c i d n  ( I V - I O )  en  e s t a  u l t i m o  e x p r e s i d n  y  -

s u p o n i e n d o  uno  n u c l e o c i d n  h o m o g é n e o , e s  d e c i r ,  uno  n u c l e o c i d n  en -  

l a  que  l a  v e l o c i d o d  e s t o c i o n o r i o  se  o l c o n z o  en e l  t i e m p o  c e r o  y  no 

e s  f u n c i d n  de l a  f r a c c i d n  de mosa t r o n s f o r m o d o , N ’ ( t ) p u e d e  c o n s i -  

d e r o r s e  c o n s t a n t e ,  l l e g o n d o  a l a  c o n o c i d o  e x p r e s i d n  de A v r o m i :

I n  ------ Î - —  = K t "  ( l V - 1 3 )

d o n d e  n tom o  l o s  v a l o r e s  4 ,  3 y  2 en  e l  c o s o  de una n u c l e o c i d n  h o -  

m ogéneo y  c r e c i m i e n t o  t r i - ,  b i -  y  m o n o d im e n s io n a l  r e s p e c t i v o m e n t e . 

S i  l a  v e l o c i d o d  de n u c l e o c i d n  no e s  c o n s t a n t e  p o r  e x i s t i r  h e t e r o g £  

n e id o d e s  en e l  s i s t e m a  c a p a c e s  de d é s a r r o i l a r s e  o p o r q u e  l a  v e l o c i  

d od  de n u c l e o c i d n  s i g a  u no  l e y  de p r i m e r  o r d e n  r e s p e c t o  a l a  c o n s ­

t a n t e  de v e l o c i d o d  ( c o s o  de n u c l e o c i d n  h e t e r o g é n e o ) ,  l o s  v a l o r e s  -  

de n e s t a r d n  c o m p r e n d id o s  e n t r e  1 - 2 ,  2 - 3  y  3 - 4  p a r a  c r e c i m i e n t o  m£ 

n o - ,  b i -  y  t r i d i m e n s i o n a l  r e s p e c t i v o m e n t e  ( 5 5 - 6 0 ) .

En s u s t a n c i a s  p o l i m é r i c a s ,  e s  n e c e s o r i o  r e l o c i o n o r  X y  X '  c o n  

l a  f r a c c i d n  de mosa e f e c t i v a  fi{t) s e g u n  l o  e c u o c id n  ( I V - 1  ) .  De h £

c h o  p u e d e  s u p o n e r s e  que  fi{t) es  p r o p o r c i o n o l  o l a  f r a c c i d n  de ma­

s o  r e a l m e n t e  c r i s t a l i z a d a  ( 6 2 ) , e s  d e c i r :

p ( t )  =     ( l V - 1 4 )
1  -  Xoo
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d o n d e  ( 1  -  X * ) l a  f r a c c i d n  de mosa c r i s t a l i z a d a  a t i e m p o  i n f i n i  

t o .

S u s t i t u y e n d o  e s t e  v a l o r  en  l a  e c u o c i d n  ( I V - 1 ) :

= 1 -------------    ( l V - 1 5 )
d X '  1 -  X co

que  i n t e g r a d a  c o n d u c e  a l a  e x p r e s i d n :

I n      -      K t "  ( l V - 1 6 )
1 ---------------^ --------- 1  -  X oo

1 -  Xeo

E l  e x p o n e n t e  de t  a d o p t a  l o s  m ism o s  v a l o r e s  que  en e l  t r o t a —  

m i e n t o  de l u  c r i s t a l i z a c i d n  de s u s t a n c i a s  m o n o m é r i c a s .  A c r i s t a l i ­

z a c i d n  t o t a l ,  1 -  Xoo ”  1 , y  l a  e x p r e s i d n  a n t e r i o r  c o i n c i d e  c o n  l a  -  

e c u o c i d n  de  A v r o m i .

P o r  o t r o  p o r t e ,  l a  e c u o c i d n  ( l V - 1 6 )  p u ede  e x p r e s o r s e  d i r e c t o ­

m e n te  en  t é r m i n o s  de maso t r o n s f o r m o d o , en  f u n c i d n  de l o s  v o lu m e —  

n é s  e s p e c i f i c o s ,  p r o p i e d o d  f d c i l m e n t e  m e d i b l e  e x p e r i m e n t a l m e n t e :

I n  ~ X f . -   1---------- K t "  ( l V - 1 7 )
V jo  -  V q  1  -  X oo

d o n d e  V^ e s  e l  v o lu m e n  i n i c i o l  d e l  f u n d i d o  en e l  t i e m p o  c e r o ,  y  V^  

y  Vao s o n  l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  t i e m p o  t  y  o l  f i n a l  de l a  t r a n s —  

f o r m a c i d n .

L lo m o n d o  $  a l  t a n t o  p o r  u no  de t r a n s f o r m a c i d n :

( ! - » ) .  -  ''%. ( l V - 1 8 )
Voo — Vq hco — ho

s i e n d o  h ^ ,  h ^  y  l o s  o l t u r o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  o l  t i e m p o  c e r o ,  t  

y  o t r a n s f o r m a c i d n  t o t o l .

S e gün  e s t o ,  l a  e c u o c i d n  ( l V - 1 7 )  tom a l a  f o r m a :

I n  ( l  -  e  ) -  ------------------  K t "  ( l V - 1 9 )
1  -  Xoo
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L lo m o n d o  K j  = l / l  -  , r é s u l t a  l a  e x p r e s i d n  mds g e n e r o l i z o d a

de  l a  e c u o c i d n  de A v r o m i :

I n  ( l  -  6 ) = K j  t "  ( I V - 2 0 )

S i  se  d e f i n e  e l  g r o d o  de c r i s t o l i n i d o d , (1 -  X ^ ) como:

1 -  X t  -  ( i v - 2 1 )
Vq -  Vc

d o n d e  y so n  l o s  v o lü m e n e s  e s p e c i f i c o s  d e l  p o l i m e r o  f u n d i d o  y  

d e l  c r i s t a l  r e s p e c t i v o m e n t e , e n t o n c e s :

1 -  X|; “  ( 1 -  Xao) i  -  e x p  ^  -  — ------------  K t  ( l V - 2 2  )

e c u o c i d n  que  a b a j o s  g r o d o s  de c r i s t a l i n i d a d  se r e d u c e  a

1 -  X t  =  Kg t "  ( l V - 2 3 )

c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  e c u o c i d n  de G o l e r - S o c h s  p o r c  l a  o p r o x i m o c i d n  

d e l  c r e c i m i e n t o  l i b r e .



Ill

I V - l b . -  COEFICIENTE DE TEMPERATURA EN LA C R ISTALIZ AC IO N  DE PO 

LIMEROS.

La i n f l u e n c i a  de l a  t e m p e r a t u r a  s o b r e  e l  p r o c e s o  de c r i s t a l i ­

z a c i d n  d e b e  s e r  e x p l i c o d a  en f u n c i d n  d e l  c o e f i c i e n t e  de t e m p e r a t u ­

r a  de l o s  d o s  p r o c e s o s  f u n d o m e n t o l e s ; n u c l e o c i d n  y c r e c i m i e n t o  ------

( 5 5 )  .

Es un h e c h o  g e n e r o l i z o d o  e l  e n o rm e  c o e f i c i e n t e  n e g a t i v e  de —  

t e m p e r a t u r a  en  l a  c r i s t a l i z a c i d n  de l o s  p o l i m e r o s ,  e s  d e c i r ,  l a  —  

d i s m i n u c i d n  de l a s  v e l o c i d o d e s  de n u c l e o c i d n  y  c r e c i m i e n t o  a temp<e 

r a t u r a s  de  c r i s t a l i z a c i d n  p r d x im a s  a l a  t e m p e r a t u r a  de f u s i d n .

En e l  COSO de u no  n u c l e o c i d n  hom o g é n e o ,  e s  d e c i r ,  a q u e l l o  en  

l a  que  l o s  n u c l e o s  a s t a b l e s  se  o r i g i r . a n  p o r  l o s  f l u c t ’j o c i o n e s  e s tç i

d i s t i c a s  de l a  f a s e  f l u i d e , l a  v e l o c i d o d  e s t o c i o n o r i o  de n u c l e o ------

c i d n  p o r  u n i d o d  de  v o lu m e n  y  t i e m p o  v i e n e  d ada  p o r  l a  e x p r e s i d n  de 

T u r n b u l l  y  F i s h e r  ( 6 3 ) :

N -  Nq exp j j (lV-24)

d o n d e  Ep e s  l a  e n e r g i a  l i b r e  de t r a n s p o r t e  n e c e s o r i o  p a r a  m o v e r  —  

u no  c a d e n a  en  l a  i n t e r f o s e  l i q u i d o - s d l i d o ,  Nq es  e l  f a c t o r  de f r e -  

c u e n c i o  y  4 F *  es  l o  b a r r e r a  de e n e r g i a  l i b r e  n e c e s o r i o  p a r a  f o r m a r  

un n u c l e o  e s t o b l e  o e n e r g i a  l i b r e  de n u c l e o c i d n .

S egün  e s t a  e x p r e s i d n ,  l a  v e l o c i d o d  de  n u c l e o c i d n  se  h o c e  c e r o  

t a n t o  en  e l  c e r o  o b s o l u t o  como a T ^ ,  p r e s e n t o n d o  un v o l o r  m dx im o  a 

uno  t e m p e r o t u r o  i n t e r m e d i a ,  y  un c o e f i c i e n t e  de t e m p e r a t u r a  n e g o t ^  

vo  muy a l t o  c u a n d o  e l  s i s t e m a  se  e n c u e n t r a  muy p r d x im o  a T ^  d e b i d o  

a l  p r e d o m i n i o  d e l  t e r m i n e  4 F * / R T .  P o r  e l  c o n t r a r i o ,  p o r  d e b o j o  d e l  

m dx im o  e l  c o e f i c i e n t e  de t e m p e r a t u r a  se  ho ce  p o s i t i v e  d e b i d o  o l  —  

p r e d o m i n i o  de l a  e n e r g i a  de t r a n s p o r t e  E p .

P a r a  e x p r e s a r  l a  d e p e n d e n c io  de  l a  v e l o c i d o d  de  n u c l e o c i ^  

co n  l a  e n e r g i a  l i b r e  n e c e s o r i o  p a r a  l a  f o r m a c i d n  de un n ü c le < ?  

b l e ,  se  han  p r o p u e s t o  d o s  f o rm a s  g e o m é t r i c o s :  n ü c l e o  c i l i n d r ï  

n ü c l e o  o b t e n i d o  p o r  d e p o s i c i d n  m o l e c u l a r  s o b r e  l a  c a r o  de  un  "

D lB L lO TEC A
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t a l  p r e s e n t e  en e l  s i s t e m a .

T o n t o  en un c o s o  como en o t r o , l o  e n e r g i a  l i b r e  de n u c l e a c i o n  

v e n d r a  dada  p o r  l a  d i  f e r e n c i o  e n t r e  l a s  e n e r g i a s  l i b r e s  s u p e r f i c i e  

l e s  d e l  m o d e lo  de n ü c l e o  y l a  e n e r g i a  l i b r e  de f u s i d n ,  de a c u e r d o  

c o n  l a  e x p r e s i d n  de e q u i l i b r i o :

^  ^ n u c l e o c i d n  “  ^ ^ s u p e r f .  ^ ^ f u s i d n  ( I V - 2 5 )

Ambas m a g n i t u d e s  f u e r o n  d e t e r m i n o d o s  p o r  F l o r y  ( 3 , 5 )  s e g ü n  m£ 

t o d o s  t e r m o d i n d m i c o - e s t o d i s t i c o s . R e s p e c to  o l  t e r m i n e  de f u s i d n ,  -  

v i e n e  d e t e r m i n a d o  p o r  l a  suma de c o n t r i b u c i o n e s  de l o s  c r i s t o l i t o s  

y  p o r  l a  m e z c la  de l o s  s e g m e n te s  c r i s t a l i n o s  con  l o s  a m o r f o s ,  c o n ­

s i d e r a n d o  q J e  l o s  e x t r e m e s  de c o d e r a  p u e de n  t r o t o r s e  como i r r e g u l £  

r i d o d e s  e s t r u c t u r a l e s  y  s e r  e x c l u i d o s  d e l  r e t i c u l e  c r i s t o l i n o .

P a r a  e l  c d l c u l o  de l a  e n e r g i a  l i b r e  s u p e r f i c i a l  de l a  e c u a ------

c i d n ( I V - 2 5 ) , y  c o n s i d e r a n d o  un n ü c l e o  c i l i n d r i c o  f o rm a d o  p o r  ç u n i ­

d a d e s  que  se r e p i t e n  a l o  l a r g o  de l a  l o n g i t u d  d e l  c i l i n d r o  y  p o r  

p  u n i d a d e s  en l a  s e c c i d n  d e l  m is m o ,  se o b t i e n s  l a  e x p r e s i d n :

ÀF  = 2 t a ,  ( t t p ) ^  -  -L B - A f , ,  +  RT I J _ l n A  -  J -B -\ + - £ — ( i n D  +

1 n - ^  L z  i  j j  ( l V - 2 6  )

d o n d e  N e s  e l  n ü m e ro  de c a d e n a s  p o l i m é r i c o s  de x u n i d a d e s ,  Ojj l a  —  

e n e r g i a  l i b r e  i n t e r f a c c i a l  l a t e r a l  p o r  m o l é c u l o ,  O q e s  e l  e x c e s o  -  

de e n e r g i a  l i b r e  i n t e r f a c c i a l  p o r  c a d e n a  que  em erge  de  l a  c o r a  d e l  

c r i s t a l  n o r m a l  a l a  d i r e c c i o n  de l a s  c a d e n a s  y  A f y  l a  e n e r g i a  l i —  

b r e  de  f u s i d n  p o r  u n i d o d  que  se  r e p i t e  p a r a  uno c o d e n o  de  p e s o  mo­

l e c u l a r  i n f i n i t e .

E l  v a l o r  d e l  In D  c o r r e s p o n d e  o :

In D   ------— - g-  ( l V - 2 7 )
RT
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A h o r a  b i e n ,  M a n d e l k e r n ,  F o t o u  y  H o w a rd  ( 6 4 )  han  r e v i s o d o  e s t e  

t r a t o m i e n t o  y d e s o r r o l l a d o  n u e v o s  e x p r e s i o n e s  p a r a  m o d e lo s  de ca d e  

na de p e s o  m o l e c u l a r " f i n i t e .  La e n e r g i a  l i b r e  s u p e r f i c i a l  p a r a  un 

m o d e lo  de n u c l e o  c i l f n d r i c o ,  v i e n e  e x p r e s a d a  p o r  l a  e c u a c i o n :

A F  -  2 ( j r p ) ^ ^ < T u  -  p R T ln D  -  ( p A f ^  -  Rt | n I n ^ l  -  -

p i n  ^  Ü . L l  i  . ^ 1  ( l V - 2 8 )

en  l a  que  l o s  p a r a m è t r e s  t i e n e n  e l  m ism o s i g n i f i c a d o  a n t e r i o r  y  —  

l o s  d o s  u l t i m o s  t e r m i n e s  i n t r o d u c e n  e l  e f e c t o  de c a d e n a  f i n i t e .

E s t a  e x p r e s i o n  d e s c r i b e  una  s u p e r f i c i e  c o n  un  p u n t o  de s i l l o , 

c u y o s  c o o r d e n o d a s  d e t e r m i n a n  l a s  d i m e n s io n e s  de un  n u c l e o  de t o m a -  

no  c r f t i c o ,  c u o n d o :

( l V - 2 9 )

E s t a s  d im e n s i o n e s  c o r r e s p o n d e n  a :

A f n -

( I V - 3 0 )

X  X  - f *  + 1

-  2 4 , - R T l n (  *  -  (  ^ " )

( l V - 3 1 )

y  p o r  c o n s i g u i e n t e

A F *  -  » r ^ p * ^ ^ * a u  ( l V - 3 2 )

S i  X —*  —  y  ^ * < < <  X ,  e s t a s  e x p r e s i o n e s  se  r e d u c i r i o n  o  l a s  ob
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t e n i d a s  p o r  F l o r y  p a r a  p e s o  m o l e c u l a r  i n f i n i t o  ( e n  n u c l e a c i o n  t r i ­

d i m e n s i o n a l  ) :

p -  .  ( I V - 3 3 )
A f u  A f u

y  s u s t i t u i d a s  en l a  e x p r e s i o n  I V - 2 6 ,  c o n d u c e n  a un v a l o r  de e n e r —  

g i o  l i b r e :

4 F *  -  ^  ?e-  ( l V - 3 4 )

S i n  e m b a rg o ,  s i  t e l e s  c o n d i c i o n e s  no se  c u m p le n ,  e x i s t e n  d i f e ^  

r e n c i o s  o p r e c i o b l e s  en l a s  d im e n s io n e s  c r i t i c a s  d e l  n u c l e o  d e p e n —  

d ie n d o  d e l  p e s o  m o l e c u l a r  y de l a s  c o n d i c i o n e s  de c r i s t a l i z o c i o n . 

P a r a  e s p e c i f i c a r  l a  d e p e n d e n c ia  de l a s  d i m e n s io n e s  c r i t i c a s  y  4 F *  

co n  l o s  c i t o d o s  p a r d m e t r o s ,  es  n e c e s o r i o  p o s t u l a r  l a  d e p e n d e n c ia  -  

de s o b r e  e l  p e s o  m o l e c u l a r .

S i  se  e s t a b l e c e  l a  a p r o x i m a c i o n  ( 5 5 )  ^ f ^  A T / T ^  , d o n d e ,

AHjj e s  l a  e n t a l p i a  de f u s i o n ,  A T  e l  s u b e n f r i o m i e n t o  y  l a  te m p e -  

r a t u r a  de f u s i o n  en  e q u i l i b r i o ,  y  se  s u s t i t u y e n  e s t o s  v a l o r e s  en  -  

l a s  d i m e n s io n e s  c r i t i c a s  p a r a  l a  f o r m o c i d n  de un n u c l e o  e s t a b l e  y 

en l a  e x p r e s i o n  de A F " , se  o b t e n d r d n  n u e v o s  e x p r e s i o n e s  p a r a  e s t o s  

v a l o r e s  a p a r t i r  de  d a t o s  m e d i b l e s  e x p e r i m e n t o l m e n t e .

L o s  m ism o s  o u t o r e s  ( 6 5 )  han  e x t e n d i d o  e l  a n t e r i o r  t r a t o m i e n t o  

a l  COSO de l a  n u c l e a c i o n  p o r  d e p o s i c i o n  m o n o m o le c u lo r  de  s e c u e n - ^ —  

c i o s de c a d e n a . La v a r i a c i d n  de e n e r g i a  l i b r e  que  acom pana  a l a  f o r -  

m a c id n  de un  n u c l e o  de e s t e  t i p o ,  de (  u n id a d e s  de  l o n g i t u d  y  p  se^ 

c u e n c i a p  de a n c h u r a  v i e n e  e x p r e s a d a  p o r  l a  e c u a c i o n :

A F  -  2 < < 7 u + 2 P < T q - P ^  A f u  +  -  PRT I n

( l V - 3 5 )

en  l a  q ue  a n a lo g a m e n t e  l o s  dos  u l t i m o s  t e r m i n o s  d e l i m i t o n  l a s  c o n -
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t r i b u c i o n e s  d e b i d a s  a l  tam ano  f i n i t o  de l a s  c a d e n a s .

L a s  c o o r d e n a d a s  c r i t i c a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  p u n t o  de  s i l l o  -  

q u e d o n  e s t o b l e c i d o s  de  l a  f o rm a  :

/>• -  ------------------------L 2 u---------------------------  ( I V - 3 6 )

D f u  -

2 ffg -  RT I t
r  -   :------------------ ^------------- :  L—  ( l V - 3 7 )

A F "  -   5----------------------: ------------------------- —  -  2 * u  f  '  ( l V - 3 8 )

RT 
-  —

A T -  Tfp, e l  v a l o r  de p *  s e  h o c e  i n f i n i t e ,  p e r o  no o c u r r e  a s i  

co n  . P u e s t o  que  A F "  d e p en d e  s o l o  de ^ " ,  no s e r a  i n f i n i t e  a T ■» 

Tjp. E s t a  c o n c l u s i o n  e s  c o n t r a r i a  a l a  o b t e n i d a  p a r a  p e s o  m o l e c u l a r  

i n f i n i t o  y  m u e s t r a  t e o r i c a m e n t e  I c  p o s i b i l i d o d  de f o r m a r  n o c l e o s  a 

T ^ ,  come c o n s e c u e n c i o  de que  l a  b a r r e r a  t e r m o d i n a m i c a  no e s  i n f i n ^  

t a  a e s o  t e m p e r a t u r a .

La  a p r o x i m a c i o n  de  p e s o  m o l e c u l a r  i n f i n i t o  y  l a  c o n d i c i o n  de  

e q u i l i b r i o  don  como d im e n s i o n e s  de e s t e  n ü c l e o  c r i t i c o  b i d i m e n s i o -  

n o l  ;

 ̂ ^  _ 2 _ ^  y  ( l V - 3 9 )

A f  u  A f  u  A  f  u

C o n s id e r o n d o  l a  a p r o x i m a c i o n  A f y  •= AH^^ A T / T ^  , e s t a s  e c u a c i o -  

n e s  se p u e d e n  e i x p r e s a r  de l a  f o rm a  :



116

p »  ^  2 (Tu ^ Tfn A  F *  =. ^ ^
AT ’ A H ^  AT ' AH^j AT

( I V - 4 0 )

Segun l a s  e x p r e s i o n e s  I V - 3 4  y  I V - 4 0 ,  A F *  es p r o p o r c i o n o l  o —  

( T ^  / A T ) "  en c u o l q u i e r a  de ambos c a s o s ,  s ie n d o  n « 1 o 2 segun  que 

e l  m o d e lo  de n u c le o  seo b i d i m e n s i o n o l  o t r i d i m e n s i o n a l .

D e l  a n d l i s i s  de l a  e c u a c io n  de T u r n b u l l  y F i s h e r  ( e c u a c i o n  - -  

I V - 2 4 ) ,  y  c o n s id e r o n d o  l a s  e x p r e s io n e s  o b t e n i d a s  p a ra  A F " , se  dedu  

ce  que  l a  v e l o c i d o d  de n u c l e a c i o n  se hoce  " c e r o "  t a n t o  en  e l  c e r o  

a b s o l u t e  como a T ^ ,  p r e s e n t a n d o  un v o l o r  mdximo a una t e m p e r a t u r a  

i n t e r m e d i a .  A t e m p e r a t u r a s  p ro x im a s  a T ^ ,  l a  v e l o c i d o d  de  n u c l e o —  

c i o n  p r é s e n t a  un c o e f i c i e n t e  de t e m p e r a t u r a  n e g a t i v e  muy g r a n d e ,  -  

como c o n s e c u e n c io  de l a  v a r i a c i d n  d e l  t e r m i n e  { { T ^ /A T ) ’ /'T } , S i  l a  -  

Tg d i s m i n u y e , l a  v e l o c i d o d  de n u c l e a c i o n  oumento  y 11ego a a l c a n - -  

z a r  un m dx im o ,  p o r  d e b o j o  d e l  c u o l  e l  c o e f i c i e n t e  de t e m p e r a t u r a  -  

de l a  n u c l e a c i o n  se hoce  p o s i t i v e  como c o n s e c u e n c io  d e l  p r e d o m i n i o  

de l a  e n e r g i a  de t r a n s p o r t e  Ep.

En g e n e r a l ,  puede  e s t a b l e c e r s e  una e c u a c io n  p a ra  l a  v e l o c i d o d  

e s t o c i o n a r i o  de n u c l e a c i o n  de l a  f o rm a :

I n  N Ln No -  ( l V - 4 1 )

en l a  que K es una c o n s t a n t e  que a g ru p a  p a r d m e t r o s  e n e r g é t i c o s  y -  

d i m e n s i o n o l e s  d e l  c r i s t a l  a s f  como e l  t e r m i n e  de t r a n s p o r t e  y  n t o  

ma l o s  v a l o r e s  1 o 2 p a ra  l o s  c a s o s  de c r e c i m i e n t o  b i -  o t r i d i m e n ­

s i o n a l  r e s p e c t i v a m e n t e .

En c u a n to  a l  c o e f i c i e n t e  de t e m p e r a t u r a  d e l  p ro c e s o  de c r e c i ­

m i e n t o ,  su e s t u d i o  puede  r e o l i z o r s e  m e d io n te  l a  m e d id a  de  v e l o c i d £  

d e s  de c r e c i m i e n t o  de e s f e r u l i t o s  p o r  m i c r o s c o p l o .  En l a s  p r o x i m i -  

d a d es  d e l  p u n to  de f u s i o n ,  l a  v e l o c i d o d  l i n e a l  de c r e c i m i e n t o ,  cum 

p i e  l a  s i g u i e n t e  r e l a c i d n  ( 5 5 ) :
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( T
I n  6  -  I n  Go -  K ’ — L-Sü—  ( l V - 4 2 )

T ( A T ) "

en l a  q ue  G es  l a  v e l o c i d a d  de c r e c i m i e n t o  y  K '  y  n t i e n e n  e l  m i s ­

mo s i g n i f i c a d o  a n t e r i o r .

F i n o l m e n t e , e l  e s t a b l e c i m i e n t o  d e l  c o e f i c i e n t e  de t e m p e r a t u r a  

p a r a  l a  v e l o c i d a d  t o t a l  de c r i s t a l i z a c i d n , p u e de  e x p r e s a r s e  p o r  —  

u na  e c u a c i d n  a n d l o g a :

( y
I n  K -  I n  Ko -  K ’ - L ü î i   ( l V - 4 3 )

T ( A T ) "

que  e x p r e s a d a  en f u n c i d n  d e l  t i e m p o  n e c e s a r i o  p a r a  a l c a n z a r  un p o r  

c e n t a j e  d e t e r m i n o d o  de t r o n s f o r m o c i d n  ( t ^ ) ,  tom a l a  fo r m a :

I n  -  I n  ( T i ) ô ^  -  ( l V - 4 4 )
RT

M uchos  s i s t e m a s  p o l i m é r i c o s  c u m p le n  e s t a  r e l a c i d n  ( 6 6 - 6 8 ) ,  l o  

que  ha p e r m i t i d o  e l  a n d l i s i s  c u a l i t a t i v o  de l a  c i n é t i c a .  S i n  embo£ 

g o ,  l a  m a y o r  d i f i c u l t a d  r e s i d e ,  p o r  una  p a r t e ,  en l a  e s t i p u l o c i d n  

c o r r e c t e  de l a  t e m p e r a t u r a  y  e n t a l p l a  de f u s i d n  en  e q u i l i b r i o  y  —  

p o r  o t r o , en l a  c o n s i d e r o c i d n  d e l  ta m ano  f i n i t o  de l a s  c a d e n a s .  Se

p u e d e n  o b t e n e r  b u e n a s  o p r o x i m o c i o n e s  de l o s  do s  p r i m e r o s  p a rd m e ------

t r o s  p o r  e x t r o p o l o c i d n  de d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  en  l a s  e c u o c i o n e s  -  

t e d r i c a s  a n t e r i o r m e n t e  c i t o d a s ,  en  c u a n to  a l  c d l c u l o  de A F *  y  su  -  

v a r i a c i d n  co n  e l  p e s o  m o l e c u l a r ,  de a c u e r d o  c o n  e l  tam ano  f i n i t o  -  

de l a  c a d e n a ,  p u e d e  o b t e n e r s e  m e d io n t e  l a s  e c u o c i o n e s  I V - 3 1  y  I V —  

32 en  c a s o s  de n u c l e o c i d n  t r i d i m e n s i o n a l  o l V - 3 7  y  I V - 3 8  en l o s  de 

n u c l e a c i d n  b i d i m e n s i o n o l .
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I V - 2 . -  PARTE EXPERIMENTAL

La o b s e r v a c i o n  e x p e r i m e n t a l  s o b re  e l  modo de d é s a r r o i l o r se 

l a  c r i s t a l i n i d o d  en s i s t e m a s  p o l i m é r i c o s  a p a r t i r  d e l  e s t o d o  f u n d £  

d o ,  Se ho r e o l i z o d o  fu n d o m e n to lm e n te  p o r  dos m é to d o s  d i f e r e n t e s  y 

c o m p l e m e n t a r i o s . Uno es l a  d e t e r m i n o c i d n  d i r e c t a  de l a  v e l o c i d a d  -  

de c r i s t a l i z a c i o n  a t e m p e r a tu r a  c o n s t a n t e  usa n do  t é c n i c o s  m i c r o s c o  

p i c a s  ( 6 9 )  y o t r o ,  s i g u i e n d o  l a  v a r i a c i o n  de uno  m a g n i t u d  muy s e n ­

s i b l e  a l a  c r i s t a l i n i d a d ,  como es l a  d e n s id a d  m e d io n t e  t é c n i c o s  di_ 

l o t o m é t r i c a s  ( 7 0 ) .

E l  e s t u d i o  de l a  c i n é t i c a  de c r i s t a l i z a c i o n  i s o t é r m i c o  m e d io £  

t e  t é c n i c o s  d i l o t o m é t r i c a s , se basa  en l a  m e d id a  de l a s  v a r i a c i o —  

nés  d e l  v o lu m e n  e s p e c i f i c o  con  e l  t i e m p o .  E s ta  t é c n i c a  o r e s e n t a  - -  

dos  l i m i t e s  de u t i l i z o c i é n ,  c r i s t a l i z a c i o n e s  d e m a s ia d o  r a p i d e s  no 

p e r m i t e n  que  e l  p ro c e s o  seo  i s o t é r m i c o ,  y  l a s  que se r e o l i z o n  a —  

t e m p e r a t u r a s  p r o x im a s  a l a  f u s i o n  son d e m a s ia d o  l e n t o s .

Los  d i l o t o m e t r o s  se han c o n s t r u i d o  a p a r t i r  de v a r i l l o s  de V£ 

d r i o  c o p i l o r e s  de 25 cm de l o n g i t u d  g ra d u a d o s  en mm y de 0 , 6 2  mm -  

de d ié m e t r o  i n t e r n o .  En t o d o s  l o s  c a s o s  se c o l o c o  e l  b u lb o  en d n g j j  

l o  r e c t o  con  l a  v a r i l l a  d e l  c a p i l a r  p a ra  e v i t o r  l a  a s c e n s ié n  d e l  -  

p o l i m e r o  f u n d i d o  a t r o v é s  de e s t a  ( 2 6 ) .

Se han u t i l i z a d o  banos  de c r i s t o l i z a c i é n  c o n t e n i e n d o  una  m ez -  

c l a  de e t i l é n g l i c o l - a g u a  a l  50% con e l  f i n  de e v i t o r  l a  r o p i d a  e v £  

p o r o c i o n  d e l  a gua  o t e m p e r a t u r a s  de c r i s t o l i z a c i é n  a l t o s .  E l  s is t e ^  

ma de c a l e f a c c i é n  c o n s i s t e  en un c o l e n t o d o r  p r i n c i p a l  de c u a r z o ,  -  

c o n e c ta d o  a un t r a n s f o r m o d o r  de v a r i a c i o n  c o n t i n u a  y  un c o l e n t o d o r  

f i n o  a u x i l i o r  fo rm a d o  p o r  una  b o m b i l l a  c o n e c ta d o  a un t e r m o r e g u l a -  

d o r  c a p i l a r  de m e r c u r i o  a t r o v é s  de un r e l é .  Con e s t e  s i s t e m a  se -  

c o n s ig u e  r e g u l a r  l a  t e m p e r a tu r a  d e l  t e r m o s t o t o  c o n  un e r r o r  de ±  

O .O l f iC .

Se han u t i l i z a d o  s e i s  f r a c c i o n e s  de POOL c u y a  n u m e r a c ié n  y pe 

so  m o l e c u l a r  p ro m e d io  en numéro se m u e s t ro n  en l a  t a b l a  I V - 1 ,
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TABLA IV-1

F r a c c i o n  Mp

PDOL -  1* 1 2 0 0 0 0

POOL -  2 '  9 0 3 0 0

PDOL -  1 60OCO

POOL -  7 2 5 4 0 0

PDOL -  lO  1 2 6 00

PDOL -  13 8 8 0 0

E l  p e s o  de p o l i m e r o  f u e ,  en t o d o s  l o s  c a s o s ,  de 0 , 4  g r .  L a s  -  

t é c n i c a s  de  l l e n a d o  a v a c i o  de  l o s  d i l o t o m e t r o s  han  s i d o  ya  e x p u e £  

t a s  a m p l i a m e n t e  ( 2 6 ) .  L a s  m u e s t r a s  s e  c r i s t a l i z a r o n  a t e m p e r a t u r a s  

c o m p r e n d id a s  e n t r e  25  y  402C .

L a s  c o n d i c i o n e s  p r e v i o s  de f u s i o n  se  e s t o b l e c i e r o n  e n t r e  70  y

90SC p a r a  b a j o s  y  a l t o s  p e s o s  m o l e c u l a r e s  r e s p e c t i v a m e n t e ,  c o n  ------

t i e m p o s  de f u s i o n  a p r o x im a d o s  de  lO  m in .  ( 2 7 ) .

E l  d é s a r r o i l o  d e l  p r o c e s o  de c r i s t a l i z a c i o n  s e  s i g u i o  m e d io n -  

t e  l a  r e p r e s e n t a c i o n  g r d f i c a  de l a  a l t u r a  f r e n t e  a l  l o g a r i t m o  d e l  

t i e m p o .  A t i t u l o  de  e j e m p l o ,  l a  f i g u r a  I V - 1  e s  una  r e p r e s e n t a c i o n  

de e s t e  t i p o  p a r a  l a  f r a c c i o n  P D O L -1 ' .

La a l t u r a  i n i c i a l  (h© )  s e  d é t e r m i n é  cu a n d o  e l  s i s t e m a  a l c a n z £  

ba e l  c o r r e s p o n d i e n t e  e q u i l i b r i o  t é r m i c o  y  e l  hoo c o r r e s p o n d i e n t e  

a l  f i n a l  de l a  t r a n s f o r m a c i o n  se  d e t e r m i n e  m e d i o n t e  l a  e x t r a p o l a —  

c i d n  a d o s  d é c o d a s  de  t i e m p o  d e l  p u n t o  de c o r t e  de  l a s  t a n g e n t e s  -  

t r a z a d a s  a l a  z o n a  de  a u t o a c e l e r o c i o n  y  a l a  de s e u d o e q u i l i b r i o  de 

c r i s t a l i z a c i o n .

L o s  d e n s i d a d e s  de l a  c e l d i l l a  u n id a d  de l a s  m o d i f i c a c i o n e s  I I  

y  I I I  d e l  p o l i m e r o , e s t o n  r e p o r t o d a s  en  l a  1 i t e r a t u r a , a s i  como e l  

v o lu m e n  e s p e c i f i c o  d e l  p o l i m e r o  o m o r f o  ( 2 8 , 2 9 ) ,  c o n  l o  c u o l  se  han  

p o d i d o  e s t a b l e c e r  l a s  e c u o c i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s :

Va -  0 , 7 9 6 0  +  7 , 6 4 .  lO " ' *  T
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V e i l  = 0 , 6 9 6 5  +  5 , 0 0 .  1 0 " ^  T

V e i n  = 0 , 7 3 5 0  +  6 , 5 0 .  lO " '^  T

d o n d e  T e s  l a  t e m p e r a t u r e  e x p r e s a d a  en 9 C .

P o r  o t r a  p a r t e ,  p a r a  l a  d e t e r m i n a c i o n  de l a  v e l o c i d a d  de c r i ^

t a l i z a c i o n  a t e m p e r a t u r a  c o n s t a n t e  m e d i a n t e  t é c n i c a s  m i c r o s c o p i c a s  

se ha u t i l i z a d o  un m i c r o s c o p i o  Z e t o p a n - P o l  de l a  c a s a  R e i c h e r t  que  

l l e v a  i n c o r p o r a d o s  un  a n a l i z a d o r  y  un  p o l a r i z a d o r  g i r a t o r i o s . La -  

l o n g i t u d  d e l  t u b o  e s  de  1 5 0  mm y  se  d i s p u s o  de d i s t i n t o s  o c u l a r e s

y o b j e t i v o s  ( 7 1 , 7 2 ) . ‘ Se t r a b a j o  en  l u z  t r o n s m i t i d a ,  c o n  i l u m i n a ------

c i o n  p r o p o r c i o n a d a  p o r  una  lo m p a r a  de  Hg de b a j o  v o l t a j e  ( 1 2  v o l . ) .

E l  m i c r o s c o p i o  p e r m i t e  p o r  d e s v i o c i o n  de l a  o p t i c a ,  l a  o b t e n -  

c i o n  de m i c r o f o t o g r a f l a s , l a s  c u a l e s  se  to m a r o n  con  una  m o q u in o

m ic a  I I I  y p e l i c u l a  K o d a k  P a n a to m ic  de  2 2 D IN .  La  m e d id a  de l a  i n - -

t e n s i d a d  l u m i n i c a  t r a n s m i t i d a  f u é  r e a l i z a d a  p o r  un e x p o s i m e t r o  R e -  

m i p h o t ,  que  p r o p o r c i o n a  a u t o m d t i c a m e n t e  l a  e x p o s i c i o n  n e c e s a r i a  pa 

r a  l a  f o t o g r a f i a .  La c o n s t a n c i a  de l a  t e m p e r a t u r a  s e  o b t u v o  m e d ia n  

t e  l a  u t i l i z a c i o n  de u na  p l a t i n a  c a l e n t a b l e  FP2 de l a  c a s a  M e t t l e r  

que  v a  c o n e c t a d a  a una  u n i d a d  de c o n t r o l  de t e m p e r a t u r a  de l a  m i s -  

ma f i r m a .

La  d e t e r m i n a c i é n  de l o s  r a d i o s  de l a s  e s f e r u l i t a s  se  r e a l i z e ,  

p o r  uno  p a r t e ,  m e d i a n t e  toma de f o t o g r a f i a s  y p o r  o t r a  s e g u n  l a  ob  

s e r v a c i o n  d i r e c t a  p o r  un m i c r o m e t r e  o c u l a r ,  que se c a l i b r é  ( 7 3 )  —  

con  una  e s c a l a  g r a d u a d a ,  g r a b a d a  s o b r e  un p o r t a o b j e t o s . P a r a  e l l e  

s e . p r é p a r é  u n a  p e q u e n a  c a n t i d a d  de m u e s t r a  en un p o r t a o b j e t o s , se 

f u n d i é  s o b r e  un  c o l e n t o d o r  a 90fiC  d u r a n t e  s i e t e  m i n u t e s  o p r o x im o d a  

m e n te  y se  t r a n s f i r i é  a c o n t i n u a c i é n  a l a  p l a t i n a  c a l e n t a b l e ,  p r e -  

v i a m e n t e  e s t a b i l i z a d a  a l a  t e m p e r a t u r a  de c r i s t o l i z a c i é n  a d e c u a d a .  

En t o d o s  l o s  c a s o s  se c o l o c é  s o b r e  l a  p r e p a r a c i é n  un  c u b r e o b j e t o s  

con  e l  f i n  de  m e j o r o r  l a  h o m o g e n i z a c io n  d e l  f i l m e . E l  m i c r é m e t r o  -  

o c u l a r  s e  c o l o c é  c e n t r a d o  c o n  l a  e s f e r u l i t o  con  o y u d o  de l o s  m o n - -  

d o s  l a t é r a l e s  y  se  r e g i s t r é  l a  m e d id a  d e l  r a d i o  de l a  e s f e r u l i t o  a 

d i s t i n t o s  t i e m p o s .
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I V - 3 . -  RESULTADÜ5 Y DISCUSION

I V - 3 a . -  C INETICA DE LA CRISTALIZACION

Los  o n o l i s i s  d i l o t o m é t r i c o s  de l a  c i n é t i c a  de c r i s t a l i z a c i o n  

i s o t é r m i c o  d e l  PDOL se han l l e v a d o  a cabo  en un i n t e r v a l o  de tempe^ 

r a t u r a  c o m p re n d id o  e n t r e  25 y  40SC, t e m p e r a t u r a s  a l a s  c u a l e s  l a  -  

c r i s t a l i z a c i o n  se v e r i f i c a  de fo rm a  a p r e c i o b l e  y en p e r i o d o s  de —  

t ie m p o  no e x c e s iv a m e n te  l a r g o s .  L o s  i s o t e r m a s  t i e n e n  fo rm a  s i g m o i ­

d a l ,  con  p e r i o d o s  de i n d u c c i o n , que v o r i o n  con e l  g ra d o  de s u b e n —  

f  r i o m i e n t o  y  en l o s  que no e x i s t e  c r i s t a l i z a c i o n ,  p e r i o d o s  de a u t o  

a c e l e r o c i o n  con  uno a c u s o d o  d i s m i n u c i o n  d e l  v o lu m e n  e s p e c i f i c o  y  -  

f i n o l m e n t e  un t e r c e r  p e r i o d o  en e l  que l a  v e l o c i d a d  de c r i s t a l i z a ­

c i o n  d i s m in u y e  b ru s c a m e n te  c o n t i n u a n d o s e  l a  t r a n s f o r m a c i o n  d u r a n t e  

t i e m p o s  r e l a t i v o m e n t e  l a r g o s  que c o r r e s p o n d e n  a l a  e t a p a  de c r i s t a  

l i z o c i o n  s e c u n d a r i a  d e l  s i s t e m a .  E s t a s  c a r a c t e r i s t i c a s  son  s i m i l a -  

r e s  u l a s  r e p o r t a d a s  p a ra  un g r a n  num éro  de s i s t e m a s  p o l i m é r i c o s  -

( 7 4 - 7 7 ) .  En s e n t i d o  g e n e r a l ,  e s t o s  fenom enos  son comunes en l a  ------

c r i s t a l i z a c i o n  de s i s t e m a s  f r a c e i o n o d o s  y  s i n  f r o c c i o n o r . S i n  em—  

b o r g o , l a  g r o n  i n f l u e n c i o  d e l  p e s o  m o l e c u l a r  s o b re  l a  v e l o c i d a d  de 

c r i s t a l i z a c i o n ,  t i e m p o s  de c r i s t a l i z a c i o n  y c o e f i c i e n t e  de te m p e ra  

t u r c ,  so pone de m o n i f i e s t o  en e l  p o s t e r i o r  a n d l i s i s  de l o s  d a t o s  

i n h e r e n t e s  a l  p r o c e s o  de c r i s t a l i z a c i o n .

P a ra  una misma f r a c c i o n ,  l a s  i s o t e r m a s  son r e p r o d u c i b l e s  y  —  

pueden  s u p o r p o n e r s e  p o r  d e s p lo z a m ië n t o  en e l  e j e  de t i e m p o s ,  f e n d -

meno que no o c u r r e  cuando  se c o m paran  e n t r e  s i  l a s  i s o t e r m a s  c o ------

r r e s p o n d i e n t e s  o p e s o s  m o l e c u l a r e s  d i f e r e n t e s ;  p o r  o t r a  p a r t e  se -  

o b s e r v a  que a m ayo r  t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i z a c i o n ,  l o s  t i e m p o s  n e -  

c e s a r i o s  p a ra  a l c a n z a r  e l  mismo g ro d o  de t r a n s f o r m a c i o n  son m ayo—  

r e s .  En l a  f i g u r a  I V - 1  se han r e p r e s e n t a d o  l a s  i s o t e r m a s  de c r i s t a  

1 i z a c i d n  de l a  f r a c c i o n  de PDOL de : 120000 y en e l l a  se o b s e r v a  

que a una t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i z a c i d n  de 2 5 ^0  l a  v e l o c i d a d  de - -  

c r i s t a l i z a c i o n  e s  t o n  r d p i d o  que l a  t r a n s f o r m a c i o n  t i e n e  l u g a r  en 

d i e z  m in u t e s  y ,  s i n  e m b a rg o ,  a t e m p e r a t u r e s  de c r i s t a l i z a c i o n  d e l
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o r d e n  de 419C s e r f a n  n e c e s a r i o s  lO ^  m i n u t o s  ( a p r o x im a d a m e n t e  d o s  -  

m e s e s ) p o r c  c o m p l e t e r  l a  t r a n s f o r m a c i o n .

S o s a k y  y  c o l .  ( 2 8 , 2 9 )  han  e n c o h t r a d o  t r è s  m o d i f i c a c i o n e s  c r i s  

t o  1 i n a s  de e s t e  p o l i m e r o  y  han  d e t e r m i n a d o  l a s  d im e n s i o n e s  de d o s  

de e l l e s . La m o d i  f i c a c i d n  I I ,  o b t e n i d a  p o r  e s t o s  o u t o r e s  d e s p u é s  -

de c r i s t a l i z a c i o n  a p a r t i r  d e l  f u n d i d o  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  ------

c r i s t a l i z a  en  e l  s i s t e m a  o r t o r o m b i c o  y  c o n t i e n e  c u e t r o  m o l é c u l e s  -  

p o r  c e l d i l l a  u n i d a d  c o n  u ne  d e n s i d a d  d e l  c r i s t a l  de 1 , 4 1  g r / c m ^ .  -  

P o r  o t r o  p a r t e ,  l a  m o d i f i c a c i o n  I I I  f u e  o b t e n i d a  p o r  s u b e n f r i o m i e n  

t o  r a p i d o  d e l  p o l i m e r o  f u n d i d o  a - 4 5 2 C  y  p o s t e r i o r  c a l e n t a m i e n t o  a 

t e m p e r a t u r e s  d e l  o r d e n  de 35 a 452C , c r i s t a l i z a  en  e l  s i s t e m a  h e x £  

g o n a l  c o n  t r è s  m o l é c u l e s  p o r  c e l d i l l a  u n i d a d  y  p o s e e  u ne  d e n s i d a d  

d e l  c r i s t a l  l i g e r a m e n t e  i n f e r i o r ,  1 , 3 3 g r / c m ^ .

A h o ra  b i e n ,  a ün  en  e l  c a s o  de c o e x i s t o n c i a  de e s t a s  d o s  e s ------

t r u c t u r o s ,  h e x a g o n a l  y  o r t o r o m b i c a ,  l a s  d e n s id a d e s  de l a  c e l d i l l a  

u n i d a d  de ambas fo r m a s  s o n  r e l a t i v o m e n t e  p r o x im a s  y  l a s  m e d id a s  d ^  

l a t o m é t r i c a à , que  m id e n  t r a n s f o r m a c i o n  t o t a l ,  no  a c u s a n  e s t a s  d o s

f o s e s  p o r  c a m b io s  en v o lü m e n e s  e s p e c i f i c o s .  S i n  e m b a rg o ,  A r c h a m ------

b a u l t  y  P r u d '  Homme ( 7 8 )  han  o b s e r v a d o  en s u s  a n a l i s i s  d i l a t o m é t r i ^  

COS,  s o b r e  u n e  m u e s t r a  s i n  f r a c c i o n a r , une  p e q u e n a  d i s c o n t i n u i d a d  

a l  f i n a l  de l a  t r a n s f o r m a c i o n  q ue  h an  a t r i b u i d o  a l a  m o d i f i c a c i o n  

I I  d e l  p o l i m e r o .

E s t o b l e c i d o s  l a s  i s o t e r m a s  de  c r i s t a l i z a c i o n  p a r a  t o d o s  l a s  -  

f r a c c i o n e s  en e l  i n t e r v a l o  de p e s o s  m o l e c u l a r e s  e s t u d i a d o ,  se  re.—  

p r e s e n t a r o n  l o s  v a l o r e s  de 1 -  ^  f r e n t e  a l  l o g a r i t m o  d e l  t i e m p o  y  

a p a r t i r  de l a s  c u r v e s  o b t e n i d a s  ( l a  f i g u r a  I V - 2  e s  e j e m p l o  de u n e  

de  e l l e s ) ,  se  o b t u v i e r o n  l o s  v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  t i e m —  

p o s  n e c e s a r i o s  p a r a  que  se  a l c a n z a r a  e l  10% de l a  t r a n s f o r m a c i é n .

P a r a  u ne  f r a c c i o n  d e t e r m i n o d o ,  e l  p o r c e n t a j e  de t r a n s f o r m a ------

c i o n  es l i g e r a m e n t e  s e n s i b l e  a l a  t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i z a c i o n  —  

( d i s m i n u y e  en  un  5% a p r o x im a d a m e n te  de l a  t e m p e r a t u r a  de  c r i s t a l i ­

z a c i o n  mas b a j a  a l a  mas a l t o ) .  S i n  em b a rg o  a l  c o m p a r e r  t o d o s  l a s  

f r a c c i o n e s , e l  p o r c e n t a j e  de t r a n s f o r m a c i o n  o u m e n to  p a r a  l o s  f r a c ­

c i o n e s  de m e n o r  p e s o  m o l e c u l a r .  E l  l i m i t e  de t r a n s f o r m a c i o n  v a r i a
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e n t r e  un 94% a p r o x im a d a m e n t e ,  p a r a  l a  f r a c c i o n  de m a y o r  p e s o  m o l e ­

c u l a r  y un 99% p a r a  l a  de p e s o  m o l e c u l a r  mds b o j o .

E l  e x p o n e n t e  de A v r a m i  se  c a l c u l o  o p a r t i r  de l a  p e n d i e n t e  de 

l a  r e c t a  que se  o b t i e n e  a l  t o m a r  l o g a r i t m o s  en l a  e x p r e s i o n  I V - 2 0 :

l o g  I n  (1  -  6 ) "  l o g  + n l o g  t  ( l V - 4 5 )

y p o r  r e p r e s e n t a c i o n  d o b l e  l o g o r i t m i c o  d e l  l n ( 1 - $ )  t r e n t e  o l  ------

t i e m p o .  L o s  f i g u r a s  I V - 3  y  I V - 4  s o n  e j e m p l o s  de e s t a  r e p r é s e n t a ------

c i o n  p a r a  l a s  f r a c c i o n e s  P D O L -1 ' y  P D O L-1 3 ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  ma 

y o r  y  m en o r  p e s o  m o l e c u l a r  e s t u d i a d o ,  r e s p e c t i v a m e n t e .

P a r a  t o d a s  l a s  t e m p e r a t u r a s  y  p a r a  t o d o s  l o s  p e s o s  m o l e c u l o - -  

r e s  e s t u d i o d o s ,  se  ho o b t e n i d o  un  v o l o r  de n = 3 ,  l o  que  i n d i c o  —  

u no  n u c l e a c i d n  homogénea y  c r e c i m i e n t o  b i d i m e n s i o n o l  de a c u e r d o  - -  

c o n  l o  d e s c r i t o  en  e l  a p o r t o d o  I V - 1 .

E l  a n d l i s i s  de l a  e c u a c i d n  de G o l e r - S a c h s  p a r a  l a  a p r o x i m a ------

c i d n  d e l  c r e c i m i e n t o  l i b r e  se  r e a l i z e  o p a r t i r  de  l a  e c u a c i d n  I V -  

23 p o r  r e p r e s e n t a c i o n  d o b l e  l o g o r i t m i c o  de (1  -  A | ) t r e n t e  a l  t i e m  

p o .  L a s  f i g u r a s  I V - 5  y  I V - 6  so n  e j e m p l o s  de e s t a  r e p r e s e n t a c i o n  pa 

r a  l a s  f r a c c i o n e s  P D O L -1 ' y  P D O L-13 .  De l a s  p e n d i e n t e s  de l a s  r e c ­

t o s  o b t e n i d a s  s e  d e d u c e ,  p a r a  t o d o s  l a s  t e m p e r a t u r a s  y  en  t o d o  e l  

i n t e r v a l o  de e s t u d i o d o s ,  un v o l o r  de n = 3 ,  v o l o r  q u e  c o i n c i d e  

c o n  e l  e x p o n e n t e  n de l a  r e l a c i d n  de A v r a m i .  E s t o  r e p r é s e n t a  que  

l o s  f o c t o r e s  q ue  l i m i t o n  l a  a p l i c o b i l i d o d  de l a  e c u a c i d n  de A v r a m i  

so n  l o s  m is m o s  q ue  c o n t r o l a n  e l  g r o d o  de c r i s t a l i n i d a d  f i n a l  o l c o j i  

z o d o .

L o s  i s o t e r m a s ,  p a r a  u n a  m ism o f r a c c i o n ,  s o n  r e p r o d u c i b l e s  y  -  

p u e d e n  s u p e r p o n e r s e  p o r  v a r i a c i d n  de  l a  e s c a l a  de t i e m p o s  como se  

o b s e r v a  en l a  f i g u r a  I V - 7 .

Hoy u no  b u e n o  c o n c o r d o n c i o  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  c o n  e l  

d e s o r r o l l o  t e d r i c o  de l a  e c u a c i d n  de  G o l e r - S a c h s ,  p u e s t o  que  e n  t o  

d o s  l o s  c a s o s  se  ho o b t e n i d o  u no  r e l a c i d n  l i n e a l  en l a  m a y o r  p a r t e  

de l a  t r a n s f o r m a c i d n  y  l a s  d e s v i o c i o n e s  no t i e n e n  l u g a r  h o s t o  que  

se d e s o r r o l l a n  a l t o s  g r a d e s  de  c r i s t a l i n i d a d .
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E l  t a n t o  p o r  c i e n t o  de c r i s t a l i n i d a d ,  ( l  -  A t  ) . 1 0 0 ,  o l c a n z a d o  

en f u n c i o n  d e l  t i e m p o ,  se  d e t e r m i n o  a p a r t i r  de l a  e c u a c i o n  I V - 2 1  

y  c o n s i d e r a n d o  e l  v o lu m e n  e s p e c i f i c o  de l a  c e l d i l l a  u n i d a d  de l a  -  

m o d i  f  i c a c i o n  I I  de e s t e  p o l i m e r o .

P a r a  c a d a  f r a c c i é n  y  a t o d o s  l a s  t e m p e r a t u r a s  se  r e p r é s e n t é  -  

en  e s c a l a  s e m i l o g a r i t m i c a  1 -  A | t r e n t e  a l  t i e m p o ,  o b t e n i e n d o  l a s  

c o r r e s p o n d i e n t e s  i s o t e r m a s , de l a s  que un e j e m p l o  se i l u s t r a  en  l a  

f i g u r a  I V - 8 .  E l  t a n t o  p o r  c i e n t o  de c r i s t a l i n i d a d  o l c o n z o d o  p a r a  -  

c o d a  f r a c c i o n  e s  l i g e r a m e n t e  s e n s i b l e  a  l a  t e m p e r a t u r a  de  c r i s t a l ^  

z a c i o n  a u m e n ta n d o  c o n  e l l a .  En l a  f i g u r a  I V - 9  se  ha  r e p r e s e n t a d o  -  

e s t a  v a r i a c i o n  p a r a  t o d o  e l  i n t e r v a l o  de p e s o s  m o l e c u l a r e s  e s t u d i o  

d o .  P o r  o t r a  p a r t e ,  e l  p o r c e n t a j e  de c r i s t a l i n i d a d  es  f u n c i o n  d e l  

p e s o  m o l e c u l a r ,  s i e n d o  t a n t o  m a y o r  c u a n t o  m en o r  e s  e l  p e s o  m o l e c u ­

l a r  ( f i g .  I V - I O )  y o b t e n i e n d o ,  en  n u e s t r o  s i s t e m a ,  v a l o r e s  que  o s -  

c i l o r o n  e n t r e  e l  5 0  y  e l  80% de c r i s t a l i n i d a d  p a r a  l a s  f r a c c i o n e s  

de m a y o r  y  m e n o r  p e s o  m o l e c u l a r  r e s p e c t i v a m e n t e .

E s t o s  v a l o r e s  de c r i s t a l i n i d a d  so n  s u p e r i o r e s  a l o s  r e o o r t o - -  

d o s  p o r  P r u d ' Homme y  c o l .  ( 3 2 , 7 8 ) .  P a r a  una  m u e s t r a  de POOL s i n  -  

f  r a c c i o n a r  de Mj^: 6 7 0 0  a  25®C, e s t o s  o u t o r e s  o b t i e n e n  un  v o l o r  de 

1 -  A t  de 58%, m i e n t r a s  que  a l a  m ismo t e m p e r a t u r a  y  p a r a  un p e s o  

m o l e c u l a r  é q u i v a l e n t e ,  hem os o b t e n i d o  en n u e s t r o  s i s t e m a  un g r a d o  

de c r i s t a l i n i d a d  a p r o x im a d o  de 70% .

P o r  o t r a  p a r t e ,  e s t o s  o u t o r e s  o t r i b u y e n  a l  e x p o n e n t e  n de l a  

e c u a c i o n  de  A v r a m i  v a l o r e s  que  v o r i o n  co n  l a  t e m p e r a t u r a .  Non o b t e  

n i d o  v a l o r e s  de 2 . 8 ,  2 . 8 ,  4 . 1 ,  4 . 1  y  3 a l a s  t e m p e r a t u r a s  de 1 9 . 5 ,  

2 2 ,  2 5 ,  28 y  352C r e s p e c t i v a m e n t e , p a r a  una  m u e s t r a  s i n  f r a c c i o n a r

de 6 7 0 0 . E s t a s  v o r i o c i o n e s  d e l  e x p o n e n t e  de A v r a m i  l a s  han  ------

a t r i b u i d o  a c a m b io s  en e l  modo de  n u c l e o c i é n  y  a c r e c i m i e n t o  de  e ^  

t r u c t u r o s  d e s o r d e n a d a s  que t i e n d e n  a o r d e n a r s e  c o n  e l  o u m e n to  de -  

t e m p e r a t u r a . S i n  e m b a rg o ,  n u e s t r o s  r e s u l t a d o s  s o b r e  m u e s t r a s  f r o c -  

c i o n o d a s  y  en un  o m p l i o  i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a s ,  i n d i c o n  c l o r o - -  

m e n te  que l a  n u c l e a c i o n  es homogéneo en  t o d o s  l o s  c a s o s  y  e l  c r e c j .  

m i e n t o  b i d i m e n s i o n o l , p u e s t o  que  en t o d o  e l  i n t e r v a l o  de t e m p e r o t u  

r a s  y  p a r a  t o d o s  l a s  f r a c c i o n e s  e s t u d i o d o s ,  se  h an  o b t e n i d o  r e g u —
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F i g .  I V - 9 :  R e p r e s e n t a c i o n  d e l  p o r c e n t a j e  de c r i s t a l i n i d a d  
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l a r m e n t e  y de f o rm a  r e p r o d u c i b l e  v a l o r e s  de n = 3 .

S i n  d u d o  a l g u n a ,  l o s  e s c o s o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s  -  

p o r  e s t o s  o u t o r e s ,  l e s  han  i n d u c i d o  a e s t a b l e c e r  r e s u l t a d o s  t o t a l -  

m e n te  e r r o n e o s  e i n e x p l i c a b l e s  s o b r e  l a  c i n é t i c a  de c r i s t a l i z a c i o n  

de e s t e  s i s t e m a ,  r e s u l t a d o s  q u e , en  f o rm a  l o g i c a ,  no l e s  c o i n c i d e n  

con  l o s  o b t e n i d o s  m o r f o l o g i c a m e n t e  y  en e l  c r e c i m i e n t o  e s f e r u l f t i -  

co p o r  l o  q u e ,  e l  e s t a b l e c i m i e n t o  de l a  v e r d a d e r a  c i n é t i c a  de n u - -  

c l e a c i o n  y  p o s t e r i o r  c r e c i m i e n t o  en  l a  c r i s t a l i z a c i o n  d e l  PDOL, ho 

s i d o  e l  p r i n c i p a l  p u n t o  de p a r t i d a  en  l a  r e a l i z a c i o n  de n u e s t r o s  -  

e x p e r i m e n t o s . Es é v i d e n t e  q u e  no  se  p u e d e n  d a r  v a l o r e s ,  p a r a  e l  ex  

p o n e n t e  de A v r a m i ,  a  l o s  a l t o s  g r o d o s  de s u b e n f r i o m i e n t o  e s t u d i a - -  

do s  p o r  e s t o s  o u t o r e s  y  p a r a  l o s  c u a l e s  l a s  c o n d i c i o n e s  de e q u i l i ­

b r i o  t e r m o d i n d m i c o  no se han  o l c o n z o d o . Es p o r  e l l o  q u e ,  c u a n d o  —  

c r i s t o l i z o n  a t e m p e r a t u r a s  s u p e r i o r e s  ( 3 5 ^ C ) ,  o b t i e n e n  e l  e x p o n e n ­

t e  n = 3 ,  o b t e n i d o  en n u e s t r o s  r e s u l t a d o s  en t o d o s  l o s  c a s o s ,  e x p o

n e n te  q u e , s i n  d u d o , h o b r i o n  o b t e n i d o  a l  r e a l i z o r  l a  c r i s t a l i z a ------

c i d n  a t e m p e r a t u r a s  mds a l t o s .

La v a r i a c i d n  en  e l  e x p o n e n t e  de  A v r a m i ,  a s x  como l a  d i s c o n t i ­

n u i d a d  o b s e r v o d o  a l  f i n a l  de l a  t r a n s f o r m a c i d n , s u g e r i d o s  p o r  e s —  

t o s  o u t o r e s ,  p u e d e  s e r  d e b i d a  a u na  f a l t o  de h o m o g e n e id o d  en l a  —  

m u e s t r a .  Mds o d e l a n t e ,  en e l  a n d l i s i s  de l a  c r i s t a l i z a c i d n  p o r  m i -  

c r o s c o p f o  d p t i c o ,  c o m e n ta re m o s  e l  d é s a r r o i l o  de d o s  m o d i f i c a c i o n e s  

c r i s t a l i n a s  ( i l  y I I I )  en e l  i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a s  e s t u d i a d o  y  

su v a r i a c i d n  c o n  l a  t e m p e r a t u r a .

P o r  o t r o  l a d o ,  l a  i n f l u e n c i o  d e l  p e s o  m o l e c u l a r  s o b r e  l a  v e l o  

c i d o d  de c r i s t o l i z o c i d n ,  en f u n c i d n  de l a  t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i -  

z o c i d n ,  e s  t a m b ié n  muy p r o n u n c i a d a .  S i  se  r e p r é s e n t a  en u n a  e s c a l a  

d o b l e  l o g o r i t m i c o  e l  t i e m p o  en  q ue  se  o l c o n z o  e l  10% de l a  t r a n s —  

f o r m o c i d n  ( T „ j  ) f r e n t e  a l  p e s o  m o l e c u l a r ,  e s t a  d e p e n d e n c ia  e s  c l a -  

r o m e n te  m o n i f i e s t o  ( f i g u r a  I V - l l ) .

En l a  r e g i d n  de p e s o s  m o l e c u l a r e s  b a j o s ,  l o s  t i e m p o s  de  c r i s ­

t a l  i z a c i d n  d i s m i n u y e n  e n o rm e m e n te  a m e d id a  que  o u m e n to  e l  p e s o  mo­

l e c u l a r ,  l l e g o n d o  a un v o l o r  p r d c t i c o m e n t e  c o n s t a n t e  de l a  v e l o c i ­

d ad  de c r i s t o l i z o c i d n  a  p a r t i r  de  u n  p e s o  m o l e c u l a r  a p r o x im a d o  de
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6 0 0 0 0  y  en e l  i n t e r v a l o  de p e s o s  m o l e c u l a r e s  e s t u d i a d o .  E s t o  i n d i -  

ca que  p a r a  p e s o s  m o l e c u l a r e s  i n f e r i o r e s  a 3 0 0 0 0 ,  l a  d i s m i n u c i o n  -  

de l a  v e l o c i d a d  p a r a  m a y o r  T ^  e s  d e b i d a  a l  e n o rm e  i n c r e m e n t o  de l a  

e n e r g i a  l i b r e  de n u c l e a c i d n ,  t e n i e n d o  una  i n f l u e n c i o  p r d c t i c o m e n t e  

d e s p r e c i o b l e  e l  t e r m i n e  de t r a n s p o r t e  d e b id o  a l a  po co  v i s c o s i d o d  

d e l  m e d io .  E s t o  ha  s i d o  d e s c r i t o  a n t e r i o r m e n t e  p a r a  o t r o s  s i s t e m a s  

( 3 7 , 7 9 , 8 0 , 8 1 ) .  A h o r a  b i e n ,  en  t o d o s  e s t o s  s i s t e m a s  y  a p a r t i r  de  -  

un p e s o  m o l e c u l a r  d e t e r m i n a d o ,  l o s  t i e m p o s  de c r i s t o l i z o c i d n  aumen 

t a b o n  c o n  e l  p e s o  m o l e c u l a r ,  e s  d e c i r ,  l a s  i s o t e r m a s  p r e s e n t a b o n  -  

un m in im o .  E l l o  se  ha  a t r i b u i d o  a l  o u m e n to  de l a  v i s c o s i d o d  d e l  me 

d i o  que  i n f l u y e  d e c i s i v o m e n t e  s o b r e  e l  t é r m i n o  de t r a n s p o r t e  y  en  

l a  v e l o c i d a d  de  c r e c i m i e n t o .  S i n  e m b a rg o ,  en n u e s i r o  s i s t e m a ,  en  - 

l a  r e g i d n  de  p e s o s  m o l e c u l a r e s  e s t u d i a d o , no o p o r e c e  t o i  m in im o ,  -  

l o  c u o l  i n d i c o  q ue  l a  c o n t r i b u c i d n  de  l a  v i s c o s i d o d  a l  t é r m i n o  de 

t r a n s p o r t e  e s  p r d c t i c o m e n t e  d e s p r e c i o b l e ,  a s i  como que p a r a  p e s o s

m o l e c u l a r e s  s u p e r i o r e s  a 3 0 0 0 0 , a  u no  t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i z a ------

c i d n  d e t e r m i n o d o ,  l a  e n e r g i a  l i b r e  de  n u c l e a c i d n  no d e p e n d e  p r d c t ^  

c o m e n te  d e l  p e s o  m o l e c u l a r . ( 6 4 ,  8 2 , 8 3 ) ,  en e l  i n t e r v a l o  de p e s o s  -  

m o l e c u l a r e s  e s t u d i a d o .

l V - 3 b . -  A N A L IS IS  DEL OOEFICIENTE DE TEMPERATURA DE LA C R IS T A L IZ A ­

CION DE P O L I ( 1 , 3-DIOXOLANO)

E l  a n d l i s i s  d e l  c o e f i c i e n t e  de t e m p e r a t u r a  de l a  c r i s t o l i -  

z o c i d n  d e l  PDOL s e  ho  r e o l i z o d o  p o r  r e p r e s e n t o c i d n  de u n o  f u n c i d n  

de v e l o c i d a d ,  t i e m p o  n e c e s a r i o  p a r a  que  o c u r r o  un  t a n t o  p o r  c i e n t o  

de l a  t r a n s f o r m a c i d n , f r e n t e  a  l a  f u n c i d n  de s u b e n f r i o m i e n t o , s e —  

g u n  l a  e c u a c i d n  I V - 4 4 .  T e n ie n d o  en  c u e n t o  que  e l  m e c o n is m o  o p é r â t ^  

v o  de l a  n u c l e a c i d n  • o  c r e c i m i e n t o  no  e s  d i r e c t o m e n t e  d e d u c i b l e  a 

p a r t i r  de  d a t o s  c i n é t i c o s ,  l a  u n i c o  o p r o x i m o c i d n  p o s i b l e  e s  c o n s i ­

d é r e r  l o s  v a l o r e s  d e l  e x p o n e n t e  n  de  l a  e c u a c i d n  de A v r a m i .  P u e s t o  

que  d i c h o  e x p o n e n t e  e s ,  en n u e s t r o  c a s o ,  un  n u m é ro  e n t e r o  n -  3 ,  -  

p u e d e  s u p o n e r s e  en  p r i n c i p i o  u n a  n u c l e a c i d n  hom ogéneo y  c r e c i m i e n -
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t o  b i d i m e n s i o n a l , P o r  t a n t o  l a  e c u o c io n  de v e l o c i d a d  de c r i s t o l i z a  

c i o n ,  t e n i e n d o  en c u e n ta  l a  e s p r e s i o n  I V - 4 0  de A F " , puede  e s c r i b i ^  

se de l a  f o r m a :

i n  ( T„, ) - *  .  i n  ( T.,. - ZS-----------i°!L2ï-----------
RTc R AH^ T^AT

( l V - 4 6 )

en l a  que ( T ,  , ) i n d i c a  e l  t i e m p o  n e c e s a r i o  p a r a  que o c u r r a  e l  10% 

de l a  t r a n s f o r m a c i o n .

C o n s id e r a n d o  que Ep es c o n s t a n t e  en e l  i n t e r v a l o  de t e m p e r o t u  

r a s  que c o r r e s p o n d e n  a l o s  d a t o s  d i l a t o m é t r i c o s ,  es  p o s i b l e  o b t e —  

n e r  de una r e p r e s e n t o c i o n  d e l  l n (  ^ f r e n t e  a l a  f u n c i o n ----------

(T ° /T g A T  ) ,  e l  v a l o r  de l a  p e n d i e n t e .  A h o ra  b i e n ,  e s t e  t r a t a m i e n t o  

e x ig e  l a  d e t e r m i n a c i o n  de l a  t e m p e r a t u r a  de f u s i o n  en e q u i l i b r i o  y 

de l a  e n t a l p f a  de f u s i o n  c o r r e s p o n d i e n t e , m a g n i t u d e s  que han s i d o  

d e t e r m in a d a s  e x p é r im e n t a I m e n t e  de una fo rm a  i n d e p e n d i e n t e  en e l  ca  

p i t u l o  I I I  y  que c o r r e s p o n d e n  a 3662K y 3700  c a l / m o l  r e s p e c t i v a m e r i  

t e .

La f i g u r a  I V - 1 2  m u e s t r a  e s t o s  r e s u l t a d o s  p a r a  l a s  f r a c c i o n e s  

e s t u d i a d a s

T odas  l a s  p e n d i e n t e s  son  p r a c t i c o m e n t e  i g u a l e s  y  l o s  d o t o s  —  

c o n v e rg e n  h a c i a  una ü n i c a  r e c t a .  S o la m e n te  p a ra  l a  f r a c c i ( 5 n  de me­

n e r  pe so  m o l e c u l a r  e s t o s  d a t e s  se d e s v io n  l i g e r a m e n t e  con  p e n d i e n ­

t e  a l g o  s u p e r i o r .  E s t e  r e s u l t a d o  es d i s t i n t o  a l  o b t e n i d o  p a ra  una  

g ra n  v a r i e d a d  de p o l i m e r o s  ( 6 8 , 7 0 , 8 4 )  en un a m p l i o  i n t e r v a l o  de pe 

SOS m o l e c u l a r e s ,  en l o s  que a m ed id a  que e l  p e s o  m o l e c u l a r  d i s m i n u  

ye l a s  p e n d i e n t e s  so n  coda v e z  m e n o re s ,  hecho que c o r r e s p o n d i a  a  -  

c a m b io s  en e l  p r o d u c t o  Qg Ou •

Que l o s  p e n d i e n t e s  no v o r i e n  en n u e s t r o  c a s o ,  debe c o r r e s p o n -  

d e r  a una c o n s t a n c i a  en e l  p r o d u c t o  ( ] ,  en  t o d o  e l  i n t e r v a l o  de -  

p e s o s  m o l e c u l a r e s  e s t u d i a d o .

No es p o s i b l e  e s t a b l e c e r  i n d e p e n d ie n t e m e n t e  l a  v o r i a c i o n  i n d i  

v i d u o l  de l a s  e n e r g i a s  l i b r e s  i n t e r f a c e i a l e s .  Una s o l u c i o n  a m p l i a -
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m en te  u t i l i z a d a  ( 3 7 , 8 5 )  ha s i d o  e s t a b l e c e r  un v a l o r  a r b i t r a r i o  p a ­

ra  l a  e n e r g i n  l i b r e  i n t e r f a c i a l  l a t e r a l ,  v a l o r  q u e ,  g e n e r a I m e n t e , -  

se h ace  c o r r e s p o n d e n  a un 10% d e l  c o l o r  de f u s i o n .  S i  se a d o p ta  es  

t e  c r i t e r i o ,  0 ^  es i g u a l  a 370 c a l / m o l ,  y d e l  v a l o r  de l a  p e n d i e n ­

t e  ( 4 0 e 0 u /R  A H ^ )  de l a  f i g u r a  I V - 1 2 ,  r é s u l t a  un v a l o r  p a ra  0^  de -  

13350  c a l / m o l .  P a ra  l a  f r a c c i o n  de peso  m o l e c u l a r  8 800  r e s u l t o  un 

v a l o r  p a ra  Oe de 13500 c a l / m o l .

En l a  f i g u r a  I V - 1 3  se ha r e p r e s e n t a d o  e l  v a l o r  de l a  p e n d i e n ­

t e  f r e n t e  a l  peso  m o l e c u l a r .  E s t o s  d a t o s  i n d i c a n  que p a r a  p e s o s  mo 

l e c u l a r e s  s u p e r i o r e s  a lOOOO e l  c o e f i c i e n t e  de t e m p e r a t u r a  es  in d e  

p e n d i e n t e  de l a  l o n g i t u d  de c a d e n a .  R e s u l t a d o s  a n a lo g o s  han s i d o  -

o b s e r v o d o s  en e l  POE ( 8 6 )  p a ra  p e s o s  m o l e c u l a r e s  s u p e r i o r e s  a --------

lOOOO. S i n  embargo  son  d i s t i n t o s  a l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p a ra  -  

l a s  f r a c c i o n e s  de b a jo  peso m o l e c u l a r  en p o l i e t i l e n o  ( 3 7 )  donde  0@ 

se m a n t ie n e  c o n s t a n t e  (2 5 0 0  c a l / m o l )  h a s t o  un p e s a  m o l e c u l a r  d e t e £  

m in a d o  y d e s p u é s  aum en ta  h a s ta  v a l o r e s  a p ro x im a d a m e n te  d o b le s  d e l  

v a l o r  i n i c i o l  ( 4 6 0 0  c a l / m o l ) , a p a r t i r  d e l  c u a l  v u e l v e  a m a n te n e rs e  

c o n s t a n t e .

Con e s t a s  c o n s i d é r a c i o n e s , e l  o n d l i s i s  t e o r i c o  d e l  c o e f i c i e n ­

t e  de t e m p e r a t u r a  de l a  n u c l e a c i o n  puede r e a l i z a r s e  m e d ia n t e  l a s  -  

e c u a c io n e s  p r o p u e s t a s  p o r  M a n d e lk e r n ,  F a to u  y  Howard  ( 6 4 , 6 5 ) ,  ecua  

c i o n e s  I V - 3 7  y  I V - 3 8 ,  de un modo d i r e c t o ,  yo que no r e q u i e r e  mds -  

que l a  e s t i p u l a c i o n  de l a  t e m p e r a tu r a  de f u s i o n  en e q u i l i b r i o  p a ra  

p e so  m o l e c u l a r  i n f i n i t e ,  s u p u e s to  c o n o c id o  e l  c o l o r  de f u s i d n .

La  e c u a c io n  I V - 3 7 ,  que do e l  v o l o r  c r i t i c o  , es  una e c u a ------

c i d n  i m p l i c i t a  que p r é c i s a  de r e s o l u c i d n .  Los  v a l o r e s  o b t e n i d o s  e ^  

t o n  o g ru p o d o s  en l a  t a b l a  I V - 2 ,  donde se han o g ru p a d o  c o n ju n to m e n -  

t e ,  p a r a  coda  peso  m o l e c u l a r ,  l a s  t e m p e r a t u r a s  de f u s i d n  p a ra  d i s ­

t i n t a s  t e m p e r a t u r e s  de c r i s t a l i z a c i d n  a s i  corno l a s  t e m p e r a t u r a s  de 

f u s i d n  e x t r a p o l a d a s  o l a  r e c t a  .

Con l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  p a ra  y c o n s id e r a n d o  p a ra  Oy un -  

v o l o r  c o n s t a n t e  de 370  c o l / m o l ,  se o b t i e n e n  l o s  v a l o r e s  de l a  e n e £  

g i a  l i b r e  de n u c l e a c i d n  segun l a  e c u a c id n  I V - 3 8 .

La r e p r e s e n t a c i d n  de l a  e c u a c id n  I V - 4 4  p a r a  e l  10% de l a  --------



141

O

<1

lOLO

O
00

o
co

n
Io

I s

o
'4-

O
CM

CM CM

'O
'O 

M I
o  >  
O H

C C 
© 'O

a
©
ce

(O
CM



142

8

Iz
c

©
D

CO r. ■Nt O'
O CM in CO
O' d CM
m 'T M-

in 'O

vO (M o

VO 00 On OCO Q  CM
0\ O O Q O O O( v j m m m m m m m

CO O' CM N
CO m q CO
n in N N

NT

o VO 'O
n n \r
m m m
m m m

o o o v r H  m in N O' o  
O ' O ' O O O O O ' - c  c v i c v i r o n n m m n

R
O E

h- in CO m VO CM 1 in in CO m ,—1 j—j
CO vO CM '-I O O' O' 1 O N ■Vj q O' h- in m CM
M’ in vO N CO O' O' d  1 CM CM m in vO CO
TT M’ in 1 Tf Tf 'T M-

N  CO O' O
O  O  O  *"1m m m m m

"'f O' O CM O in
O VO 00 O' d 1 in NO NOn m n m Tf 1 m n mm m m n m  1 m m n

in NO M CO O' o  <-•
O  O  O  O  O  rH
m m n  m n  m m



143

c
'O

o  M 
o\ in
O' o m Tf

O' in 
in m

VO o
O ' CO

00 N m CM O
c
O E CM m VO
o H m m m n m

m m m n m

o o o ' i - i f o i n ' 0 ( ' ' C o o ' 0 ' - <
O ' O ' O O O O O O O ' - C ' - 'c M c j m n m m r n n c n r o n



144

t r a n s f o r m a c i o n , d ebe  c o n d u c i r  a l i n e o s  r e c t o s  de p e n d i e n t e  - 1  en  -  

t o d o  e l  i n t e r v a l o  de p e s o s  m o l e c u l a r e s . E s t a  r e p r e s e n t o c i o n  c o r r e ^  

p o nde  a l a  f i g u r a  I V - 1 4  en l a  que  se o b s e r v a  una bueno  c o n c o r d o n - -  

c i o  a p a r t i r  de  una  t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i z o c i o n  de o p ro x im o d a m e in  

t e  30 7 2K .  A t e m p e r a t u r a s  de c r i s t a l i z a c i d n  b o j o s ,  es  d e c i r ,  a r e l £  

t i v o m e n t e  g r o n d e s  s u b e n f r i o m i e n t o s , l a  p e n d i e n t e  de l a s  r e c t o s  se  

o p o r t o  de l a  t e d r i c o  ( - 1 ) .

V o r i o c i o n e s  o n d l o g o s ,  d a n d o  l u g o r  a l a  p o s t u l o c i d n  de d o s  per) 

d i e n t e s  d i s t i n t a s ,  han  s i d o  e n c o n t r o d o s  en  e l  o n d l i s i s  c i n é t i c o  de  

l a  c r i s t a l i z a c i d n  de PE ( 3 7 )  y  en e l  POE ( 8 6 ) .  A u nque  no  e x i s t e n  -  

c a m b io s  en l o s  p a r d m e t r o s  t e r m o d i n d m i c o s , l a  v o r i o c i d n  en e l  c o e f i ^  

c i e n t e  p u e d e , en  p r i n c i p i o ,  o t r i b u i r s e  a c a m b io s  m o r f o l d g i c o s . De 

una  p a r t e ,  h o y  q ue  t e n e r  en c u e n t a  que l a s  e c u a c i o n e s  t e d r i c o s  e s -  

t d n  d é s a r r o i l o d o s  p a r a  c o n d i c i o n e s  i d é a l e s  de e q u i l i b r i o  t e r m o d i n d  

m ic o ,  y  l a s  m e j o r e s  c o n d i c i o n e s  de e q u i l i b r i o  se  o b t i e n e n  d e s o r r o -  

l l o n d o  l a  c r i s t a l i z a c i d n  a l o s  m in im o s  s u b e n f r i o m i e n t o s  p o s i b l e s .

De o t r o  p o r t e ,  c a m b io s  m o r f o l d g i c o s  c o n  e l  s u b e n f r i o m i e n t o  —

han s i d o  r e p o r t o d o s  en e l  c a s o  de e s t o s  p o l i m e r o s  ( 8 7 ) .  E s t a  p o ------

d r i o  s e r  l a  e x p l i c o c i d n  de l a  d e s v i o c i o n  de l a s  e c u a c i o n e s  t e d r i —  

c a s  en  n u e s t r o  c a s o  p a r a  l o s  s u b e n f r i o m i e n t o s  mds e l e v o d o s ,  r é g i o n  

de c r i s t a l i z a c i d n  c o m p r e n d id o  e n t r e  298  y  3 0 7 9 K , en  l a  que  se  p r o -  

d u c e n  y  que  se  e s t u d i o r d  co n  d e t o l l e  en l o s  s i g u i e n t e s  o p o r t o d o s  -  

de e s t e  c a p i t u l e .

L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  d e m u e s t r o n  q u e  en  l a  r é g i o n  de p e s o s  

m o l e c u l a r e s  c o m p r e n d id o s  e n t r e  1 2 0 00 0  y  lOOOO, no e x i s t e  p r d c t i c o -  

m e n te  v o r i o c i d n  en e l  v o l o r  de 0» Y c o i n c i d e  c o n  l o s  r e s u l t a d o s  rje

p o r t o d o s  p a r a  PE ( 3 7 )  y p a r a  o t r o s  p o l i d x i d o s  ( 7 0 , 8 8 )  y o  que  c o ------

r r e s p o n d e  a l a  r é g i o n  en l a  que  e l  to m o n o  c r i t i c o  d e l  n u c l e o  e s  mu 

c h o  mds p e q u e n o  que  l a  l o n g i t u d  de l a  c a d e n a  e x t e n d i d o ,  e x i s t i e n d o  

u na  m o r f o l o g i o  de c a d e n a  p l e g o d a .  P o r  e l  c o n t r a r i o ,  l a  f r a c c i o n  de  

p e s o  m o l e c u l a r  8 8 0 0  p r é s e n t a  una  c i e r t o  d i s c r e p a n c i o  c o n  l o s  r e s u j^  

t o d o s  o b t e n i d o s  en o t r o s  s i s t e m o s  ( 7 0 , 8 9 ) .  P a r a  que  e x i s t a  una  fun^ 

c i d n  u n i c o  de  A F * / R T  co n  p e n d i e n t e  - 1 ,  ho s i d o  n e c e s a r i o  o s i g n o r  a 

0 *  un v o l o r ,  p a r a  e s t e  p e s o  m o l e c u l a r ,  l i g e r a m e n t e  s u p e r i o r  ( 1 3 5 0 0 )
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a l  que  c o r r e s p o n d e  a l o s  f r a c c i o n e s  de mas a l t o  p e s o  m o l e c u l a r  ------

( 1 3 3 5 0 ) .

R e s u l t a d o s  a n a lo g o s  han s i d o  p u b l i c o d o s  p a r a  e l  c a s o  d e l  POE 

( 8 6 , 9 0 ) .

E s t a  d i f e r e n c i a  p u e de  t e n e r  e x p l i c a c i o n  c o n s i d e r a n d o  q ue  t o d o  

e l  d é s a r r o i l o  t e o r i c o  e s t a  b a s a d o  en l a  t e o r i a  de F l o r y - H u g g i n s , -  

l a  c u a l  e x i g e  u na  d i s t r i b u c i o n  g a u s s ia n a  de c o n f i g u r a c i o n e s , l o  —  

que  s o l o  se  c u m p le  a p a r t i r  de  un v a l o r  d e l  nu m é ro  de  e n l a c e s  de  -  

l a  c a d e n a ,  v a l o r  muy s u p e r i o r  a l  que  c o r r e s p o n d e  a l a  f r a c c i o n  de  

p e s o  m o l e c u l a r  8 8 0 0 .

P o r  o t r a  p a r t e ,  a û n  t r a t a n d o s e  de f r a c c i o n e s ,  e l  p e s o  m o l e c u ­

l a r  d e t e r m i n a d o  debe  c o r r e s p o n d e r  a una  d i s t r i b u c i o n  de p e s o s  m o le  

c u l a r e s  y  l a  i n c e r t i d u m b r e  en  e s t e  p a r a m é t r é  y  en e s t a  r e g i o n ,  a s i

como l a  e x i s t e n c i a  de i r r e g u l a r i d a d e s  e s t r u c t u r a l e s , no  a n o l i z a ------

b l e s  p o r  l a s  t é c n i c a s  c o n v e n e i o n a l e s  de c a r o c t e r i z a c i o n , a f e c t a n  -  

f u e r t e m e n t e  e l  c o m p o r t a m ie n t o  de c r i s t a l i z o c i o n .

No o b s t a n t e ,  l a  b u e na  c o n c o r d a n c i a  e n t r e  l o s  d o s  a n a l i s i s  d e l  

c o e f i c i e n t e  de  t e m p e r a t u r a  de l a  c r i s t a l i z a c i o n  en  e s t e  p o l f m e r o , -  

i n d i c a  que  l a  c r i s t a l i z a c i o n  v i e n e  c o n t r o l o d o  p o r  l a  e n e r g i a  l i b r e

de n u c l e a c i o n  y  que  c u o n d o  se  e s t i p u l o n  l o s  v a l o r e s  de  l a s  e n e r ------

g i a s  l i b r e s  i n t e r f a c c i a l e s , l a  c i n é t i c a  de c r i s t a l i z a c i d n  v i e n e  de^ 

t e r m i n a d a  p o r  una  f u n c i o n  u n i c a  de d i c h a  e n e r g i o  l i b r e .

I V - 3 C . -  MORFOLCX3IA

L o s  e s c a s o s  e s t u d i o s  m o r f o l d g i c o s  que  han  s i d o  r e o l i z a d o s  

s o b r e  e s t e  s i s t e m a ,  se  han  o b t e n i d o  s o b r e  m u e s t r o s  de  p o l i ( 1 , 3 - d i o  

x o l a n o )  s i n  f r a c c i o n o r  ( 3 2 , 3 3 )  o p o b re m e n te  f r a c c i o n a d a s  ( 7 8 ) .  E s ­

t e  h e c h o ,  u n i d o  a l  d e s c o n o c i m i e n t o  de l a s  c a u s a s  de l a  a p a r i c i d n  -  

de u n a  s e g u n d a  f a s e  en  l a  c r i s t a l i z a c i d n  de e s t e  p o l i m e r o ,  b a j o  d_e 

t e r m i n a d a s  c o n d i c i o n e s ,  n o s  han  i n d u c i d o  a l  e s t u d i o  m o r f o l d g i c o  de 

l a  c r i s t a l i z a c i d n  y  su v a r i a c i d n  co n  l a  t e m p e r a t u r a  de  c r i s t a l i z a ­

c i d n  y  c o n  e l  p e s o  m o l e c u l a r .

P a r a  e s t e  f i n ,  s e  han  e s c o g i d o  t r è s  f r a c c i o n e s  en  un  i n t e r v a -
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l o  de p e s o s  m o l e c u l a r e s  c o m p r e n d id o  e n t r e  1 2 0 0 0 0  y  8 8 0 0 .  Lo s  m u e s -  

t r o s  c r i s t o l i z a d a s  i s o t e r m i c a m e n t e  a t e m p e r a t u r a s  c o m p r e n d id a s  e n ­

t r e  18 y  365C , p r e s e n t a n  d o s  f o s e s  o p t i c a s  c u a n d o  son  o b s e r v a d a s  -  

p o r  e l  m i c r o s c o p i o  de l u z  p o l o r i z a d a .  E s t a s  son  d e n o m in o d a s  f a s e  -

p r i m e r a  o c e n t r a l  y  f a s e  s e g u n d a  o e x t e r n a .  La f a s e  c e n t r a l ,  c o ------

r r e s p o n d i e n t e  a l a  m o d i f i c a c i d n  I I I  d e l  c r i s t a l ,  f u n d e  a 659C a p r o  

x im a d a m e n te  y  con  e l  t i e m p o  se  t r a n s f o r m a  en l a  f a s e  e x t e r n a .  La  -  

f a s e  e x t e r n a  f unde  o una  t e m p e r a t u r a  a l g o  i n f e r i o r  ( a p r o x im a d a m e n ­

t e  6 0 9 C )  y  c o r r e s p o n d e  o  l a  m o d i f i c a c i d n  I I  d e l  c r i s t a l .  E s t a s  tem  

p e r a t u r a s  de  f u s i d n  s e  h an  o b t e n i d o  p o r  o b s e r v a c i d n  d i r e c t e  en l a  

p l a t i n a  c a l e n t a b l e  d ê l  m i c r o s c o p i o  a una  v e l o c i d a d  de c a l e n t a m i e n -  

t o  de 2 9 C / m in .

La  f i g u r a  I V - 1 5  m u e s t r a  l a s  e s f e r u l i t a s  o b t e n i d a s  p o r  s u b e n —  

f r i o m i e n t o  r d p i d o  de l a  m u e s t r a  de M ^: 1 2 0 0 0 0  en N2  l i q u i d e  ; l o s  -  

to m a n o s  o l c a n z a d o s  s o n  muy p e q u e R o s , d e l  o r d e n  de 12 m i c r o s  y  d i f ^  

c i l m e n t e  p u e d e  o b s e r v a r s e  l a  c r u z  de M a l t a .  L a s  f r a c c i o n e s  de p e —  

SOS m o l e c u l a r e s  i n f e r i o r e s  t i e n e n  un  c o m p o r t a m ie n t o  s i m i l a r .

A h o r a  b i e n ,  a l  a u m e n t a r  l a  t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i z a c i d n  e l  -  

ta m a n o  de l a s  e s f e r u l i t a s  a u m e n ta  y  l l e g a  un m omento en  q u e ,  a una  

t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i z a c i d n  d e t e r m i n a d o ,  que  d i s m i n u y e  l i g e r a m e n  

t e  en l o s  p e s o s  m o l e c u l a r e s  b o j o s , se  n o t a  c l a r a m e n t e  l a  a p a r i c i d n  

de n u c l e o s  d i s t i n t o s  a l a s  e s f e r u l i t a s  a n t e r i o r e s  y  en l o s  que  p o ^  

t e r i o r m e n t e  h o y  un  c o m b io  de m o r f o l o g i a  o p o r e c i e n d o  u n a  s e g u n d a  f a  

s e .  L a s  f i g u r a s  I V - 1 6  a I V - 1 9  son  e j e m p l o s  de l o  f o r m a c i d n  de e s t e  

t i p o  de n u c l e o s  y  su  c r e c i m i e n t o  p o s t e r i o r .

La a p a r i c i d n  de e s t o s  n u c l e o s  t i e n e  l u g o r  a t e m p e r a t u r a s  de  -  

c r i s t a l i z a c i d n  c o m p r e n d id a s  e n t r e  l o s  18 y  349C. E s t e  s e g u n d o  t i p o  

de n u c l e o s , d e n o m in a d o  m o d i f i c a c i d n  I I I  d e l  c r i s t a l , t i e n e  una  e s -  

t r u c t u r a  mds d e s o r d e n a d a ,  como p u e de  o p r e c i o r s e  en  l a  f i g u r a  I V - 2 0 .

P o r  su  o s p e c t o  f i b r i l o r  y  d e s p u é s  de l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  

p o r  d i s p e r s i d n  de l u z ,  p o d r i o  t r o t o r s e  de h e d r i t o s  c o n  s i m e t r i o  r a  

d i a l ,  en  l a s  c u a l e s , g e n e r a l m e n t e , no h o y  d e l i m i t o c i d n  b i r r e f r i n —  

g e n t e  como c o n s e c u e n c ia  de  q ue  e l  e j e  p r i n c i p a l  de l a  i n d i c a t r i z  -  

no es  t o t o l m e n t e  p a r a l e l o  a l a  d i r e c c i d n  de uno  de l o s  p i a n o s  de  -
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F i g .  I V - 1 5 :  M i c r o f  o t o g r a f  f a  de POOL ( : 12CX30O) c r i s t a l  i z a d o  en

Ng l i q u i d a  a p a r t i r  d e l  f u n d i d o . ( 17 mm < > 0 , 1  mm)
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F i g . I V - 1 6 :  ( a )

F i g .  I V - 1 7 :  ( b )
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F i g .  I V - 1 8 ;  ( c )

F i g .  I V - 1 9 :  ( d )

F i g .  I V - ( l 6 , 1 7 , 1 8 , 1 9 ) :  M i c r o f o t o g r a f i a s  d e l  p r o c e s o  de c r e c i m i e n ­

t o  de POOL ( M „ :  1 2 0 0 0 0 )  a 3 2 9C. T ie m p o s  do c r i s t a l i z a c i d n  

( m i n ) :  ( a ) :  4 4 ,  ( b ) : 4 9 ,  ( c ) :  5 6 ,  ( d ) :  6 8 .
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F i g .  I V - 2 0 :  M i c r o f o t o g r a f f a  de POOL (M ^ :  2 5 4 0 0 )  c r i s t a l i z a d o  a 

3 2 9 C . T ie m p o  de c r i s t a l i z a c i o n  38 m i n .
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p o l a r i z a c i d n , s a l v o  en  c i e r t o s  n u c l e o s ,  p o r  c o n d i c i o n e s  d e t e r m i n a ­

d a s  en su  z o n a  de a p a r i c i d n ,  en l o s  que  o c u r r e  l o  c o n t r a r i o ,  mos—  

t r a n d o  un a s p e c t o  e s f e r u l i t i c o . Tampoco p u e d e  d e s c a r t a r s e  l a  p o s i -  

b i l i d a d  de n u c l e o s  c o n  m o r f o l o g i a  i n t e r m e d i a  e n t r e  e s f e r u l i t i c a  y  

h e d r i t i c a .

La  a p a r i c i d n  de l a  s e g u n d a  f a s e ,  c l a r a m e n t e  e s f e r u l i t i c a  como 

se  o b s e r v a  en l a s  f i g u r a s  I V - 1 9  y  I V - 2 1 , d e p e n d s  d e l  p e s o  m o l e c u —  

l a r  y  de l a  t e m p e r a t u r a  de  c r i s t a l i z a c i d n .

P a r a  l a s  m u e s t r o s  de p e s o  m o l e c u l a r  120CXXD, l o s  r e s u l t a d o s  ob  

t e n i d o s  p o r  m i c r o s c o p i c  d p t i c a ,  p r e s e n t a n  una  t e m p e r a t u r a  de c r i s ­

t a l i z a c i d n  l i m i t e  p a r a  l a  a p a r i c i d n  de l a  s e g u n d a  f a s e  de 189C h a ^  

t a  t e m p e r a t u r a s  de c r i s t a l i z a c i d n  d e l  o r d e n  de 369C q u e  e s  l a  te m ­

p e r a t u r a  m ax im a  u t i l i z a d a  en e s t e  a n d l i s i s ,  d e b i d o  a l o s  t i e m p o s  -  

r e l a t i v a m e n t e  g r a n d e s  de c r i s t a l i z a c i d n  n e c e s a r i o s  p a r a  e l  e s t u d i o  

m o r f o l d g i c o  a t e m p e r a t u r a s  de c r i s t a l i z a c i d n  s u p e r i o r e s .  En e s t a  -  

z o n a  de p e s o s  m o l e c u l a r e s ,  l a  a p a r i c i d n  de  l a  s e g u n d a  f a s e  e s ,  en 

p r i n c i p i o ,  e s p o r d d i c a .  A h o r a  b i e n ,  c u a n d o  un n u c l e o  de e s t e  t i p o  -  

c o l i s i o n o  c o n  una  p r i m e r a  f a s e ,  e s t a  u l t i m a  d e t i e n e  su  c r e c i m i e n t o  

y  o p a r e c e  l a  s e g u n d a  f a s e ,  a p a r t i r  de  l a  c u a l  s i g u e  e l  c r e c i m i e n ­

t o  d e l  c o n j u n t o , s i e n d o  l a  v e l o c i d a d  de c r e c i m i e n t o  de  l a  s e g u n d a  

f a s e  s u p e r i o r  a l a  d e l  n u c l e o  i n i c i a l m e n t e  f o rm a d o -  T o d a s  e s t a s  —  

c o n s i d e r a c i o n e s  p u e d e n  o b s e r v a r s e  en l a s  f i g u r a s  I V - 1 6  a I V - 1 9  c o -  

r r e s p o n d i e n t e s  a l a  c r i s t a l i z a c i d n  i s o t é r m i c a  a u na  te m pe  r a t u r a  de 

c r i s t a l i z a c i d n  de 3 2 2 C , de  una  m u e s t r a  de M^: 1 2 0 0 0 0 .

En l a s  m u e s t r a s  de  p e s o s  m o l e c u l a r e s  m e d io s  y  b a j o s  ( 2 5 4 0 0  y  

8 8 0 0 )  e l  i n t e r v a l o  de  t e m p e r a t u r a s  de c r i s t a l i z a c i d n  de  a p a r i c i d n  

de  l a  s e g u n d a  f a s e  e s t a ,  i g u a l m e n t e ,  e n t r e  l o s  2 0  y  409C a p r o x i m a ­

d a m e n te .  A h o r a  b i e n ,  e l  n u m é ro  de n u c l e o s  fo rm a d o  p o r  u n i d o d  de  sli 
p e r f i d e  e s  m ucho m e n o r  c o n  un n o t a b l e  a u m e n to  d e l  ta m a n o  de l o s  -  

m is m o s  co n  e l  t i e m p o  de  c r i s t a l i z a c i d n ,  p o r  l o  c u a l  l a  a p a r i c i d n  -  

de  l a  s e g u n d a  f a s e  e s  m ucho  mds l e n t o  .

P o r  o t r a  p a r t e  se  ha o b s e r v a d o  que  l a  a p a r i c i d n  de l a  s e g u n d a  

f a s e  t i e n e  l u g a r  c u a n d o  l a  p r i m e r a  f a s e  a d q u i e r e  un  ta m a n o  c r i t i c o , 

t a m a n o  q ue  d e p e n d e  de l a s  c o n d i c i o n e s  de c r i s t a l i z a c i d n ,  y  que  a l -
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F i g .  I V - 2 1 :  M i c r o f o t o g r a f  f a  de  POOL : 60CCXD) c r i s t a l i z a d o  a 

t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .
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c a n z a d o  e s t e  ta m a n o ,  se  c r e o n  una  s e r i e  de t e n s i o n e s  en l a  p a r t e  -  

c e n t r a l  de l a  p r i m e r a  f a s e  que  h a c e n  que  e s t a  se a b r a  y  v a r i e  su -  

r e f r i n g e n c i a , a p a r e c i e n d o  s e g u id a m e n t e  l a  s e g u n d a  f a s e .  E s t e  cam—  

b i o  m o r f o l d g i c o  o c u r r e  t o n t o  en e s f e r u l i t a s  a i s l a d o s  como a l  c o l i -  

s i o n a r  una  s e g u n d a  f a s e ,  en  c r e c i m i e n t o ,  co n  una p r i m e r a  f a s e .  L a s  

f i g u r a s  I V - 2 2  a I V - 2 4  s o n  e j e m p l o s  de e s t o s  c a m b io s  p a r a  l a s  f r a c ­

c i o n e s  de p e s o  m o l e c u l a r  1 2 0 0 0 0  y  8 8 0 0  r e s p e c t i v a m e n t e .

M a n d e l k e r n  y  M o x f i e l d  h a n  a h a l i z a d o  l a  i n f l u e n c i a  d e l  p e s o  mô  

l e c u l o r  y  de l a  t e m p e r a t u r a  de  t r a n s i c i d n  en  l a  m o r f o l o g i a  de p o —  

l i e t i l e n o  l i n e a l  ( 8 7 ) ,  a s i  como l a  de e s t o s  f o c t o r e s  j u n t o  co n  l a  

p o l i d i s p e r s i d a d  y  c o n s t i t u c i d n  de l a  c a d e n a ,  en  p o l i e t i l e n o  r a m i f  

co d o  de b a j o  d e n s i d a d  ( 9 1 ) .

En e l  p r i m e r  c a s o ,  c u a n d o  l a s  m u e s t r a s  so n  s u b e n f r i a d o s  en Ng 

l i q u i d o ,  o b t i e n e n  d i f e r e n t e s  e s t r u c t u r a s  m o r f o l d g i c o s  d e p e n d ie n d o  

d e l  p e s o  m o l e c u l a r .  P a r a  p e s o s  m o l e c u l a r e s  r e l a t i v a m e n t e  b a j o s ,  en  

un i n t e r v a l o  c o m p r e n d id o  e n t r e  1 5 0 0 0  y  4 1 8 0 0 0 ,  se  fo r m a n  e s f e r u l i ­

t a s  b i e n  d e s a r r o l l a d o s  a p a r e c i e n d o  una  e x t i n c i d n  t i p i c a  en f o rm a  -  

de t r é b o l  de  c u a t r o  h o j a s ,  en  l o s  a n d l i s i s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a  -  

d i s p e r s i d n  de  l u z  a b a j o s  d n g u l o s ; s i n  e m b a rg o ,  a l  a u m e n t a r  e l  p e ­

s o  m o l e c u l a r ,  l a  m o r f o l o g i a  e s f e r u l i t i c a  se  h a c e  co d a  v e z  mds im —  

p e r f e c t a  y  p a r a  p e s o s  m o l e c u l a r e s  d e l  o r d e n  de 3 a  S m i l l o n e s ,  se  

f o rm a n  a g r e g a d o s  l a m i n a r e s  a l  a z a r ,  A c r i s t a l i z a c i d n  i s o t é r m i c a  y  

d e p e n d ie n d o  d e l  p e s o  m o l e c u l a r ,  se  f o rm a n  d i f e r e n t e s  e s t r u c t u r a s  -  

m o r f o l d g i c a s  q ue  v a r i a n  e n t r e  e s f e r u l i t a s  mds o menos d i s t o r s i o n a -  

d a s  y  a g r e g a d o s  c r i s t o l i n o s  a l  a z a r ,  t e n d i e n d o  a d e f o r m a r s e  l a  mor^ 

f o l o g i a  e s f e r u l i t i c a  a l  a u m e n t a r  l a  t e m p e r a t u r a  de  c r i s t a l i z a c i d n  

y  e l  p e s o  m o l e c u l a r . L o s  o u t o r e s  r e c o g e n  e s t o s  r e s u l t a d o s  en l o  T -  

q u e  p o d r i o m o s  d e n o m in a r  "m apa  m o r f o l d g i c o "  en  e l  que  d e l i m i t o n  l a s  

z o n a s  de a p a r i c i d n  de l a s  d i f e r e n t e s  e s t r u c t u r a s  en  una  r e p r é s e n t a  

c i d n  p e s o  m o l e c u l a r - t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i z a c i d n .

L o s  a n d l i s i s  de  e s t o s  m is m o s  o u t o r e s  s o b r e  l o s  d i f e r e n t e s  t i -  

p o s  de m o r f o l o g i a  o b s e r v o d o s  en p o l i e t i l e n o  r o m i f i c o d o  de b a j o  den  

s i d a d  ( 9 1 )  d e m u e s t r o n  que  c u a n d o  l a s  m u e s t r a s  se  s o m e te n  a un s u —  

b e n f r i o m i e n t o  r d p i d o , l a  e s t r u c t u r a  e s f e r u l i t i c a  s e  d é t é r i o r a  a l  -
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F i g .  I V - 2 2 :  ( a )

i
■F ig .  I V - 2 3 :  ( b )

F i g . I V - ( 2 2 , 2 3 ) :  M i c r o f o t o g r a f l a s  d e l  p r o c e s o  de c r e c i m i e n t o  de 

POOL (M ^ :  1 2 0 0 0 0 )  a 332C . A p a r i c i d n  de l o  s e g u n d a  f a s e .  

T ie m p o s  do  c r i s t a l i z a c i d n  ( m i n ) :  ( a ) ;  2 0 0 ,  ( b ) : 2 7 0 .
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U

F i g .  I V - 2 4 :  M i c r o f o t o g r a f x a  de POOL (M ^ :  8 8 0 0 )  c r i s t a l i z a d o  a 

t e m p e r a t u r a  a m b ie n t e .  ( C e n t r o  de  u na  h e d r i t a ) .
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a u m e n t a r  e l  c o n t e n i d o  de u n id a d e s  e n l a z o d a s  a l a  ca d e n a  p r i n c i p a l .

A c r i s t a l i z a c i d n  i s o t é r m i c a  y  co n  m u e s t r a s  f r a c c i o n a d a s ,  o b t i e n e n  

r e s u l t a d o s  o n d l o g o s  a l o s  o b t e n i d o s  p a r a  p o l i e t i l e n o  l i n e a l ,  e s  d £  

c i r , l a  e s t r u c t u r a  e s f e r u l i t i c a  se  d e f o r m a  y  t e r m i n a  p o r  p e r d e r s e

c o n  a p a r i c i d n  de  a g r e g a d o s  c r i s t a l i n o s  mds o menos a l  a z a r ,  a l  ------

a u m e n t a r  l a  t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i z a c i d n . A s i  pues ,  l a  p o l i d i s p e r ­

s i d a d  de l a s  m u e s t r a s  y  l a  t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i z a c i d n  so n  l o s  -  

f a c t o r e s  d é t e r m i n a n t e s  de l a s  " s u p e r e s t r u c t u r a s  m o l e c u l a r e s " .

E s t e  c a m b io  m o r f o l d g i c o , d e p e n d ie n d o  de l a s  c o n d i c i o n e s  de —  

c r i s t a l i z a c i d n ,  ha  s i d o  o b s e r v a d o  t a m b ié n  en  e l  p o l i d x i d o  de m e t i -  

l e n o  ( 9 2 - 9 4 ) ,  en  e l  c u a l  h a y  un c a m b io  en l a  f o rm a  de c r i s t a l i z a —  

c i d n ,  de e s f e r u l i t a s  c  h e d r i t a s ,  a una  t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i z a - -  

c i d n  de 1509C . P o r  d e b a j o  de e s t a  t e m p e r a t u r a ,  l a  m o r f o l o g i a  e s  e ^  

f e r u l i t i c a  y  p o r  e n c im a  h e d r i t i c a  c o n  a p a r i c i d n  e s p o r d d i c a  de o v o ^

d e s .  A h o r a  b i e n , e s t o s  r e s u l t a d o s  han  s i d o  o b t e n i d o s  s o b r e  m u e s ------

t r o s  s i n  f r a c c i o n o r  e i n d u d a b l e m e n t e , e l  p e s o  m o l e c u l a r  i n f l u y e  de^ 

c i s i  v a m e n te  en l a  c r i s t a l i z a c i d n .  O b s e rv a  c i o n e s  de  e s t e  t i p o  han  s ^  

do a n a l i z o d a s  t a m b ié n  p a r a  g u t a p e r c h a  ( 9 5 )  y  p o l i ( 4 - m e t i l , p e n t e n o )  

( 9 6 )  .

Un h e c h o  o n d l o g o  a l o s  a n t e r i o r e s  p a r e c e  r e s u l t a r  de l a s  e x p e  

r i e n c i a s  r e a l i z a d a s  en e l  c a s o  d e l  p o l i ( 1 , 3 - d i o x o l a n o )  en e l  que  -  

g r a n d e s  s u b e n f r i o m i e n t o s  de l a s  m u e s t r a s  c o n d u c e n  a una  e s t r u c t u r a  

t i p i c a m e n t e  e s f e r u l i t i c a , en t a n t o  que  l a  c r i s t a l i z a c i d n  i s o t é r m i ­

c a  de  l a s  m is m o s  a tem pe r a t u r a s  de c r i s t a l i z a c i d n  s u p e r i o r e s ,  c o n -  

l l e v o  a un  p r o g r e s i v o  d e t e r i o r o  de e s t a  e s t r u c t u r a  c o n  a p a r i c i d n  -  

de n u c l e o s  c o n  e s t r u c t u r a  mds d e s o r d e n a d a ,  a l  a u m e n ta r  l a  t e m p e r a ­

t u r a  de c r i s t a l i z a c i d n .  La e s t r u c t u r a  de e s t o s  n u c l e o s  t i e n d e  a l a  

t i p i c a m e n t e  h e d r i t i c a ,  p o r  l o  que  o n d lo g o m e n t e  a l  p o l i d x i d o  de  m e-  

t i l e n o ,  e s  o d m i s i b l e  p o s t u l e r  l a  e x i s t e n c i a  de un  i n t e r v a l o  de  tem  

p e r a t u r a s  y  de p e s o s  m o l e c u l a r e s  en  l o s  que  o c u r r a  l a  t r a n s i c i d n  -  

e n t r e  ambas e s t r u c t u r a s  m o r f o l d g i c a s .

P o r  o t r a  p a r t e ,  en l a  c r i s t a l i z a c i d n  i s o t é r m i c a  de l a  g u t a p e £  

c h o  ( 9 5 ) ,  l o s  h e d r i t a s  f u n d e n  a una  t e m p e r a t u r a  s u p e r i o r  a l a  de -  

l a s  e s f e r u l i t a s .  E s t e  r e s u l t a d o  e s  s i m i l a r  a l  e n c o n t r a d o  en  e l  ------
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POOL, d o n de  l o  f a s e  c e n t r a l  f u n d e  a una  t e m p e r a t u r a  s u p e r i o r  a l a  

de f u s i d n  de l a  f a s e  e x t e r n a .

Es o b v i o ,  p o r  t a n t o , que  en l a  c r i s t a l i z a c i d n  i s o t é r m i c a  d e l  

POOL se  f o rm a n  do s  e s t r u c t u r a s  m o r f o l d g i c a s  b i e n  d e l i m i t a d a s .  A  ba 

j o s  s u b e n f r i a m i e n t o s , l a  m o r f o l o g i a  r é s u l t a n t e  e s  de t i p o  e s f e r u l i -  

t i c o ,  m i e n t r o s  que  a a l t o s  t e m p e r a t u r a s  de  c r i s t a l i z a c i d n  se f o r —  

mon h e d r i t a s  e x i s t i e n d o  un i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a s  de  c r i s t a l i z a  

c i d n ,  d e p e n d ie n d o  d e l  p e s o  m o l e c u l a r , en  e l  c u a l  p u e d a n  f o r m a r s e  -  

l a s  d o s  e s t r u c t u r a s  m o r f o l d g i c a s ,  ambas mds o menos d i s t o r s i o n o d o s  

d e b i d o  a su  f o r m a c i d n  en  un e s t a d o  de t r a n s i c i d n .  L a s  f i g u r a s  I V —  

25 y  I V - 2 6  c o n f i r m a n  e l  a n t e r i o r  r e s u l t a d o  y o  que  r e p r e s e n t o n ,  l a  

p r i m e r a ,  l a  f o r m a c i d n  de u na  h e d r i t a  en l a  c r i s t a l i z a c i d n  i s o t é r m ^  

co a 349C de una  m u e s t r a  de : 1 2 0 0 0 0  y  l a  s e g u n d a ,  l a s  e s f e r u l i ­

t a s  d e s a r r o l l a d o s  a su  a l r e d e d o r  a l  p a s a r  e s t a  m u e s t r a  a una  te m p e  

r a t u r a  de 0 9 0 .

Con e s t a s  c o n s i d e r a c i o n e s  podemos a n a l i z a r  mds o m p l i o m e n t e  —

l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en  e l - c a p f t u l o  I I I ,  r e f e r e n t e s  a l a  f u ------

s i d n  de  v a r i a s  f r a c c i o n e s  de POOL a d i v e r s a s  tempe r a t u r a s  de c r i s ­

t a l i z a c i d n .  En l a  f i g u r a  I I I - I O  se o b s e r v a  un c a m b io  muy b r u s c o  de 

l a  t e m p e r a t u r a  de f u s i d n ,  de l a  f r a c c i d n  de M^: 8 8 0 0 ,  p a r a  una  te m  

p e r a t u r a  de  c r i s t a l i z a c i d n  de  3 6 9 0 .  E s t e  h e c h o ,  i n d i c a  c l a r a m e n t e  

q u e ,  p a r a  e s t a  f r a c c i d n ,  l o s  3 690  e s  l a  t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i z a ­

c i d n  l i m i t e  a  p a r t i r  de  l a  c u a l  l a  c r i s t a l i z a c i d n  se  d e s a r r o l l a  en 

f o rm a  de h e d r i t a s .  E s t a  t e m p e r a t u r a  l i m i t e  a u m e n ta  c o n  e l  p e s o  mo­

l e c u l a r .  En l a  t a b l a  I V - 3  se  han  a g r u p a d o  v a l o r e s  a p r o x im a d o s  de  -  

t e m p e r a t u r a s  de c r i s t a l i z a c i d n  l i m i t e s  a p a r t i r  de  l a s  c u a l e s  s e  -  

d e s a r r o l l a  f u n d a m e n t a I m e n t e  u na  m o r f o l o g i a  h e d r i t i c a .

En c u a n t o  a l  ta m a n o  que  a d q u i e r e n  l a s  e s f e r u l i t a s  y  h e d r i t a s ,  

a  t r a n s f o r m a  c i d n  t o t a l ,  e s  muy d i v e r s e  d e p e n d ie n d o  d e l  p e s o  m o lec iJ  

l a r  y  de l a  t e m p e r a t u r a  de  c r i s t a l i z a c i d n .  A t e m p e r a t u r a s  de  c r i s ­

t a l i z a c i d n  c o m p r e n d id a s  e n t r e  30  y  3 5 9 0 ,  l a s  e s f e r u l i t a s  c o r r e s p o j i  

d i e n t e s  a l a s  f r a c c i o n e s  de p e s o s  m o l e c u l a r e s  b a j o s ,  l l e g a n  a t e —  

n e r  d i d m e t r o s  s u p e r i o r e s  a l  c e n t i m e t r e  ( c o n s i d e r a n d o  l a  suma de —  

l o s  d i d m e t r o s  de l a  p r i m e r a  y  s e g u nd a  f a s e ) .  S i n  e m b a r g o ,  l a s  esfe^
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F i g . I V - 2 5 :  M i c r o f o t o g r a f i a  de POOL ( M ^ : 1 2 0 0 0 0 )  c r i s t a l i z a d o  a 

349C . T ie m p o  de c r i s t a l i z a c i o n  4 0 0  m in .

F i g .  I V - 2 6 :  M i c r o f o t o g r a f i a  de POOL (M ^ :  1 2 0 0 0 0 )  c r i s t o l i z a d o  a 

349C d u r a n t e  3 5 0  m in .  ( f o r m a c i d n  de h e d r i t a s )  y  s u ­

b e n f  r i o d o  r d p id a m e n t e  a  OflC ( c r e c i m i e n t o  de  e s f e r u ­

l i t a s  a  su  a l r e d e d o r ) .
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TABLA II1-3

1 2 0 0 0 0 >  41

6 0 0 0 0 >  41

2 5 4 0 0 > 3 7

12 6 0 0 >  37

8 8 0 0 36

r u l i t a s  c o r r e s p o n d ! e n t e s  a l o  f r a c c i d n  de m a y o r  p e s o  m o l e c u l a r ,  

l o  a d q u i e r e n  ta m a n o s  de a p r o x im a d a m e n te  1 mm de d i d m e t r o  a tempera^  

t u r a s  de c r i s t a l i z a c i d n  d e l  o r d e n  de 35  a 382C.

Como c o m p le m e n to  a e s t e  e s t u d i o  m i c r o s c d p i c o , se  ha  u t i 1 i z a d o  

l a  t d c n i c a  de  d i s p e r s i d n  de  l u z  a d n g u l o s  p e q u e n o s  (S A L S )  , d e s c r i -  

t a  p o r  S t e i n  ( 9 7 , 9 8 ) .  En r e s u m e n ,  l a  t d c n i c a  c o n s i s t e  en  l a  m e d id a  

de l a  i n t e n s i d a d  de  l u z  d i s p e r s a d a  p o r  u na  d e t e r m i n a d a  m u e s t r a  a l  

p a s a r  p o r  e l l a  un  r a y o  p o l a r i z a d o  p r o c e d e n t e  de una  f u e n t e  de  r a —  

y o s  l a s e r .

C o n s id e r a n d o  l a s  e s f e r u l i t a s  como e s t e r a s  hom ogéneas  a n i s o t r d  

p i c a s  s e  o b t i e n e ,  p a r a  l a  i n t e n s i d a d  de l u z ,  una  e x p r e s i d n  de l a  -  

f o rm a  :

I h v  “  K 1 -3 —  ( o ^  -  Qp ) sen/Li c o s / i  ( 4  se n U  -
[  '  2 '

i U ) jU cosU  -  3 S i U ) | ^  ( l V - 4 7 )

d o n d e :

K ; C o n s t a n t e  de p r o p o r c i o n a l i d a d  

V : Vo lu rnen  d i s p e r s a d o  de l a  e s f e r u l i t a
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P o l a r i z a b i l i d a d  t a n g e n c i a l  de l a  e s f e r u l i t a  

"  r a d i a l  » « «

A n g u l o  p o l a r  d i s p e r s a d o  

"  o z i m u t o l  d i s p e r s a d o

A n g u lo  r e d u c i d o  -  ^ s en

R a d io  m e d io  de l a s  e s f e r u l i t a s  

L o n g i t u d  de  onda

S iU  = f  dx

L la m a n d o  ^,nax m ax im o  a n g u l o  p o l a r  d i s p e r s a d o  ( /x = 4 5 9 )  y  -  

c o n s i d e r a n d o  que  l a  m a y o r  i n t e n s i d a d  se o b t i e n e  p a r a  = 4 , 1 ,  -

e l  r a d i o  m e d io  de l a s  e s f e r u l i t a s  p u e de  o b t e n e r s e  p o r  l a  r e l a c i o n :

"  -  ( l V - 4 8 )
4 s e n (  ^ m n x /2 )

L o s  a n a l i s i s  r e a l i z a d o s  p o r  e s t a  t é c n i c a  s o b r e  t r è s  f r o c c i o —  

n é s  de POOL de M p : 1 2 0 0 0 0 ,  2 9 0 0 0  y  8 4 0 0 ,  i n d i c a n  q ue  c u a n d o  so n  —  

s u b e n f r i o d a s  r a p id a m e n t e  en  Ng l i q u i d e  t o d a s  e l l a s  p r e s e n t a n  una  -  

m o r f o l o g i a  c l a r a m e n t e  e s f e r u l i t i c a , m o r f o l o g i a  q u e  no  p u e d e  r e s o l -  

v e r s e  p o r  o b s e r v a c i d n  d i r e c t a  en e l  m i c r o s c o p i o  d p t i c o . La  f i g u r a  

I V - 2 7  e s  un e j e m p l o  p a r a  l a  f r a c c i d n  de p e s o  m o l e c u l a r  1 2 0 0 0 0 .  L o s  

ta m a n o s  de l a s  e s f e r u l i t a s  c o l c u l a d o s  a p a r t i r  de  l a  e x p r e s i d n  I V -  

48  son  a p ro x im a d a m e n te  i g u a l e s  a l o s  o b t e n i d o s  p o r  m i c r o s c o p i o .

A h o r a  b i e n , c u a n d o  l a s  m u e s t r a s  se  c r i s t a l i z a n  a  t e m p e r a t u r a s  

d e l  o r d e n  de - 7 0 9 C ,  l a  f r a c c i d n  de m a y o r  p e s o  m o l e c u l a r  s e g u l a  mon 

t e n i e n d o  u na  e s t r u c t u r a  e s f e r u l i t i c a , l a  de p e s o  m o l e c u l a r  2 9 0 0 0  -  

p r e s e n t a b a  una  e s t r u c t u r a  d i s t o r s i o n a d a  i n t e r m e d i a  e n t r e  e s f e r u l l -  

t i c a  y  h e d r i t i c a ,  y  en l a  de M^: 8 4 0 0  p r a c t i c o m e n t e  h a b l a  d esapa re^  

c i d o  l a  e s t r u c t u r a  e s f e r u l l t i c a . En l a s  f i g u r a s  I V - 2 8 ,  I V - 2 9  y  I V -  

3 0  se o b s e r v a n  e j e m p l o s  de  l a s  f o t o g r a f l a s  o b t e n i d a s  a e s t a  t e m p e ­

r a t u r a  de c r i s t a l i z a c i d n .

A t e m p e r a t u r a s  de c r i s t a l i z a c i d n  s u p e r i o r e s ,  l a  m o r f o l o g i a  r e -
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F i g .  I V - 2 7 : M i c r o f o t o g r a f l a  p o r  d i f u s i o n  de l u z  a b o j o s  d n g u l o s  

(Hy.) de  POOL ( M „ :  1 2 0 0 0 0 )  c r i s t a l i z a d o  e n  Ng. l l q u i d o .

F i g .  I V - 2 8 :  ( a )
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F i g ,  I V - 2 9 :  ( b )

F i g .  I V - 3 0 :  ( c )

F i g .  I V - ( 2 8 , 2 9 , 3 0 ) :  M i c r o f o t o g r a f i a s  p o r  d i f u s i o n  de l u z  a b a j o s  

a n g u l o s  ( H y )  de  f r a c c i o n e s  de PDOL c r i s t a l i z a d a s  o -7Q 9 C .  

( a )  1 2 0 0 0 0 ,  ( b )  M^: 2 9 0 0 0 ,  ( c )  8 4 0 0
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F i g .  I V - 3 1 : M i c r o f o t o g r a f f a  p o r  d i f u s i o n  de l u z  a b a j o s  d n g u l o s  

( H v )  de PDOL (Mp: 1 2 0 0 0 0 ) .  T e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i z a  

c i o n :  30 f iC .  T iem po  de  c r i s t a l i z a c i o n : 9 6 h
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s u l t a n t e  m e d i a n t e  a n d l i s i s  p o r  d i s p e r s i o n  de l a  l u z  a p e q u e n o s  d n ­

g u l o s  e s ,  p a r a  p e s o s  m o l e c u l o r e s  a l t o s ,  i n t e r m e d i a  e n t r e  e s f e r u l i -  

t i c a  y  h e d r f t i c a ,  a p r o x im d n d o s e  mds a u na  m o r f o l o g i a  t i p i c a m e n t e  -  

h e d r f t i c a  c u a n t o  mds d i s m i n u y e  e l  p e s o  m o l e c u l a r  y  a t e m p e r a t u r e s  

de c r i s t a l i z a c i o n  a l t o s  ( f i g u r a  I V - 3 1 ) .  A h o r a  b i e n ,  l a s  l i m i t a c i o -  

ne s  d e l  m e to d o  de a n d l i s i s  ban  h e c h o  que  no se h a y a  p o d i d o  c r i s t o -  

l i z a r  a t e m p e r a t u r e s  s u p e r i o r e s  a  l o s  325C , con  l o  c u e l  podemos —  

p e n s e r  que  l e  e s t r u c t u r e  h e d r f t i c a  se  o b t e n d r d ,  p a r e  un  p e s o  m o l e ­

c u l a r  de 1 2 0 0 0 0 ,  a t e m p e r a t u r e s  de  c r i s t a l i z a c i o n  s u p e r i o r e s  a l o s  

4 0 9 0  y  l i g e r o m e n t e  i n f e r i o r e s  p a r a  l o s  p e s o s  m o l e c u l o r e s  mds b a j o s .

E s t o s  r e s u l t o d o s  c o n f i r m a n  l a  e x i s t e n c i e  de d o s  f o r m a s  m o r f o -  

i d g i c e s  ( e s f e r u l f t i c e  y  h e d r f t i c a )  d e p e n d ie n d o  de l a s  c o n d i c i o n e s  

de c r i s t a l i z a c i o n .

I V - 3 d . -  A N A L IS IS  DE LA C R IS TA L IZA C IO N  POR MICROSCOPlA OPTICA

L o s  a n d l i s i s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a  o b s e r v e c i d n  m i c r o s c d p i -  

ce  d e l  p r o c e s o  de c r i s t e l i z e c i d n  a p a r t i r  d e l  f u n d i d o  se hen l l e v a  

do a c a b o  s o b r e  t r è s  m u e s t r a s  de PDOL de p e s o s  m o l e c u l o r e s  1 2 0 0 0 0 ,  

2 5 4 0 0  y  8 8 0 0  y  en un  i n t e r v a l e  de  t e m p e r a t u r e s  c o m p r e n d id o  e n t r e  -  

25 y  369C .

L e s  f i g u r a s  I V - 3 2  a I V - 3 4  r e p r e s e n t e n  e l  e u m e n to  d e l  r a d i o  de 

l e s  e s f e r u l i t o s  c o n  e l  t i e m p o ,  y  a p a r t i r  de  l a s  p e n d i e n t e s  de l a s  

r e c t o s  o b t e n i d e s ,  se  ha  e v e l u o d o  l e  v e l o c i d a d  de c r e c i m i e n t o  ( G ) .  

En l e s  i s o t e r m a s  de t o d a s  l a s  f r a c c i o n e s  e s t u d i e d e s  se  e p r e c i o  una  

d i s c o n t i n u i d e d  en l a  v a r i e c i d n  l i n e a l  d e l  r o d i o  c o n  e l  t i e m p o ,  d i ^  

c o n t i n u i d e d  q ue  se  t r a d u c e  p a r a  l a s  f r a c c i o n e s  de  p e s o s  m o l e c u l o —

r e s  2 5 4 0 0  y  1 2 0 0 0 0 ,  en  un  a u m e n to  de l a  v e l o c i d a d  de  c r i s t a l i z a ------

c i o n .  En l e  f r e c c i o n  de  m e n e r  p e s o  m o l e c u l a r , y  en  e l  i n t e r v e l o  de 

t e m p e r a t u r e s  d e . c r i s t o l i z e c i o n  e s t u d i a d o , t e l  d i s c o n t i n u i d e d  no  —  

e x i s t e  y  l e s  c u r v e s  de c r i s t a l i z a c i o n  so n  t f p i c a s  de  c r e c i m i e n t o  -  

e s f e r u l f t i c o , en l a s  q u e  l e  v e l o c i d a d  de c r i s t o l i z e c i o n  d e j e  de  —  

s e r  l i n e a l  a l  i m p e d i r s e  u n o s  n ü c l e o s  s o b r e  o t r o s .
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E s t e  h e c h o  s i g n i f i c a t i v e  do l u g o r  o l a  o b t e n c i o n  de d o s  v e l o -  

c i d a d e s  de  c r i s t a l i z a c i o n , una v e l o c i d a d  G% c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  -  

p r i m e r a  p o r t e  de l a s  i s o t e r m a s  y  una  v e l o c i d a d  G2  ( s u p e r i o r  a G ^ ) 

c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  s e g u n d a  p a r t e  de l a s  m ism as  y  a l a  a p a r i c i o n  

de  una  n u e v a  e s t r u c t u r a  m o r f o l o g i c a .

De a c u e r d o  c o n  l o s  r e s u l t o d o s  o b t e n i d o s  en e l  a n t e r i o r  o p o r t o i  

d o ,  c o r r e s p o n d i e n t e  o l o s  v o r i o c i o n e s  m o r f o l o g i c o s  que  p r é s e n t a  e ^  

t e  p o l i m e r o , l a  v e l o c i d a d  de c r e c i m i e n t o  G^ debe  c o r r e s p o n d e r  a  l a  

f o s e  h e d r f t i c a ,  m i e n t r a s  que  l a  Gg c o r r e s p o n d e r a  o l a  e s f e r u l f t i c o .  

T o i  como se  m o s t r o  en e l  a n t e r i o r  o p o r t o d o ,  l a  f o s e  e s f e r u l f t i c o  -  

p o s e e  m a y o r  o r d e n o c i o n  c r i s t o l i n o  que  l a  h e d r f t i c a  p r e s e n t o n d o  l a  

e x t i n c i o n  t f p i c o  en f o r m a  de c r u z  de M a l t a .  ( L o s  f l é c h a s  de l a s  f ^  

g u r o s  i n d i c o n  e l  m om ento  en  que  se  o p r e c i o  l a  a p a r i c i o n  de l a  s e - -  

gu n d a  e s t r u c t u r a ) .

Hemos de s e n a l a r  q u e  en e l  c a s o  de  l a  f r a c c i o n  de M ^ : 8 8 0 0 ,  -  

l o s  t i e m p o s  de c r i s t a l i z a c i o n , a  t e m p e r a t u r e s  de c r i s t a l i z a c i o n  su  

p e r i o r e s  a 3 0 9 0 ,  son  r e l a t i v a m e n t e  g r a n d e s  y  p o r  o t r a  p o r t e  e x i s —  

t e n  d i f i c u l t o d e s  p a r a  l a  o b t e n c i o n  de f i l m e s  hom ogéneos  p o r  l a  p o -  

ca  v i s c o s i d a d  que  p r é s e n t a  l a  m u e s t r a .  P o r  e s t a  r a z o n  y d e b i d o ,  —  

p o r  o t r a  p a r t e ,  a  l a  c o l i s i o n  c o n  o t r o s  n ü c l e o s  cu a n d o  e l  n ü c l e o  -  

en  c r e c i m i e n t o  a d q u i e r e  un c i e r t o  ta m a n o  ( 0 , 2  cm de r a d i o  a p r o x im a  

d a m e n t e ) ,  l a  v e l o c i d a d  de  c r e c i m i e n t o  d e j a  de s e r  l i n e a l ,  p o r  l o  -  

c u o l  no  s e  p u e d e  m e d i r  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  s e g u n d a  e s t r u c t u r a  

(G2 ) .  A s u b e n f r i a m i e n t o s  r e l a t f v a m e n t e  a l t o s  ( t e m p e r a t u r a  de c r i s ­

t a l  i z a c i o n  de 2 5 9 0 ) ,  no e x i s t e  una  v a r i a c i o n  a p r e c i a b l e  e n t r e  G^ y  

G2 . S i n  e m b a rg o ,  l i m i t a c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  a l a  h o r a  de c r i s t a l ^  

z a r  i s o t é r m i c a m e n t e  a t e m p e r a t u r e s  mas b a j a s ,  han im p e d id o  l a  r e a -  

l i z a c i o n  d e l  a n d l i s i s  d e l  c r e c i m i e n t o  a  t e m p e r a t u r e s  d e l  o r d e n  de 

15 a 2 3 9 0 .  No o b s t a n t e ,  a e s t a s  t e m p e r a t u r e s  de c r i s t a l i z a c i o n ,  e l  

c o m p o r t a m i e n t o  ha de s e r  a n d l o g o  a l  de l a s  m u e s t r a s  de p e s o  m olecu^  

1 e r  s u p e r i o r ,  c o n  a u m e n to  de  l a  v e l o c i d a d  de c r i s t a l i z a c i o n  en  e l  

m om ento  de  l a  a p a r i c i o n  de  l a  f o s e  e s f e r u l f t i c o .

Oomo se  o b s e r v a  en l a s  f i g u r a s  I V - 3 2  a I V - 3 4 ,  p o r e  t o d a s  l a s  

f r a c c i o n e s  y  en t o d o  e l  i n t e r v e l o  de t e m p e r a t u r e s  de  c r i s t a l i z a ------
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c i o n  e s t u d i a d o ,  e l  t i e m p o  de  a p a r i c i o n  de l a  s e g u n d a  e s t r u c t u r a  —  

m o r f o l o g i c a  depende ,  de l a  t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i z a c i o n ,  o u m e n ta n -  

do c o n  e l l a . De e s t a  f o r m a ,  en l a  f r a c c i o n  de 1 2 0 0 0 0  y  p a r a  —

una  t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i z a c i o n  de 3 0 9 0 ,  e l  t i e m p o  de a p a r i c i o n  

c o r r e s p o n d e  a 6 0  m i n . ,  m i e n t r a s  que  p a r a  t e m p e r a t u r a s  de  c r i s t a l i -  

z o c i d n  d e l  o r d e n  de 3 6 2 0 ,  e l  c a m b io  de p e n d i e n t e  no t i e n e  l u g a r  —  

h a s t a  l o s  6 0 0 0  m i n .

La t a b l a  I V - 4  r e c o g e  l a s  v e l o c i d a d e s  de c r i s t a l i z a c i o n  o b t e n ^  

d a s  p a r a  l a s  t r è s  f r a c c i o n e s  y  p a r a  c a d a  una  de l a s  t e m p e r a t u r a s  -  

de c r i s t a l i z a c i o n  e s t u d i a d a s  y  en l a  f i g u r a  I V - 3 5  se r e c o g e  l o  v a ­

r i a c i o n  d e l  In G ^  y  l n G 2  f r e n t e  a l a  t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i z a c i o n .  

La v e l o c i d a d  de  c r e c i m i e n t o  d i s m i n u y e  n o t a b l e m e n t e  a l  a u m e n t a r  l a  

t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i z a c i o n  a s i  como p a r a  l o s  s u b e n f r i a m i e n t o s  -  

mds b a j o s .

P o r  o t r a  p a r t e ,  en l a  f i g u r a  I V - 3 6  se  o b s e r v a  l a  v a r i a c i o n  de 

l a  v e l o c i d a d  de  c r e c i m i e n t o  con  e l  p e s o  m o l e c u l a r .  A t e m p e r a t u r a s  

de c r i s t a l i z a c i o n  de 3 0  a 329C, no h o y  v a r i a c i o n  a p r e c i a b l e  en l a  

v e l o c i d a d  de  c r e c i m i e n t o ;  a h o r a  b i e n ,  p a r a  una  t e m p e r a t u r a  de c r i s  

t a l i z a c i d n  de 2 5 9C y  d e l  o r d e n  de 3 3 2C o s u p e r i o r e s ,  l a  v e l o c i d a d  

de c r e c i m i e n t o ,  p a r a  l a  f r a c c i o n  de m e n o r  p e s o  m o l e c u l a r ,  d i s m i n u ­

y e  a p r e c i a b l e m e n t e , como e r a  de e s p e r a r  s e g u n  l o s  r e s u l t o d o s  d i l a -  

t o m é t r i c o s  o b t e n i d o s  p a r a  e l  m ismo i n t e r v a l o  de  t e m p e r a t u r a s  de —  

c r i s t a l i z a c i o n .  Como se  a n o t d  en e l  a p a r t a d o  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  

c r i s t a l i z a c i o n  d i l a t o m é t r i c a , l a  a c u s a d a  d i s m i n u c i o n  de  l a  v e l o c i ­

d ad  de  c r e c i m i e n t o  en  l a  r e g i o n  de b a j o s  p e s o s  m o l e c u l o r e s ,  a una  

d e t e r m i n a d a  t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i z a c i o n ,  e s  d e b id o  a l  e n o rm e  i n -  

c r e m e n t o  de  l a  e n e r g i a  l i b r e  de n u c l e a c i o n  en  e l  p r o c e s o  de  c r i s t £  

l i z a c i o n .

En e l  a n d l i s i s  de l a  c r i s t a l i z a c i o n  a p a r t i r  d e l  f u n d i d a  en -  

d i v e r s e s  p o l i m e r o s  y  muy en  e s p e c i a l  en p o l i e t i l e n o ,  ( 3 7 , 4 0 ) ,  se  -  

ha e n c o n t r a d o  un  m dx im o  en  l a  v e l o c i d a d  de  c r i s t a l i z a c i o n  p a r a  d e -  

t e r m i n a d o s  p e s o s  m o l e c u l o r e s .  E l  h e c h o  de  q u e  no  se d e t e c t e  un  md­

x im o  a p r e c i a b l e  en  n u e s t r o  c a s o ,  i m p i i c a  l a  e s c a s a  i n f l u e n c i a  d e l  

t e r m i n e  de t r a n s p o r t e  ( E g ) , c o r r e s p o n d ! e n t e  a  l a  e c u o c i d n  I V - 2 4 ,  -
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TABLA IV-4

( V e l o c i d a d e s  de  c r e c i m i e n t o  d e l  PDOL)

Mn T c ( « C )
G ^ .  lO ^  

( c m / m in )

Gg. lO ^  

( c m / m i n )

25 1 8 , 0 2 5 , 0

3 0 4 , 3 7 , 0

32 3 , 5 6 , 1
1 2 0 0 0 0 33 1 , 2 1 , 7

34 0 , 8 1 , 0

36 0 , 2 -

25 3 9 , 0 6 9 , 0

3 0 7 , 5 2 1 , 7

2 5 4 0 0 32 4 , 7 7 , 1

33 2 , 8 3 , 1

34 1 , 6 -

25 2 0 , 0 2 0 , 0

3 0 6 , 3 -

8 8 0 0 32 4 , 6 -

33 1 , 6 -

34 0 , 7 -
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»

In G; (crn/min)

- 4

—  6

—  8

-1 0

-1 2

24 28 32 36

Te (90

F i g . I V - 3 5 :  V a r i a c i o n  de l a  v e l o c i d a d  de c r e c i m i e n t o  de PDOL (1 9  y 

29 f a s e )  c o n  l a  t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i z a c i o n
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F i g .  I V - 3 6 :  D e p .e nd e n c ia  de l a  v e l o c i d a d  de c r e c i m i e n t o  de 

PDOL (1 9  f a s e )  c o n  e l  p e s o  m o l e c u l a r  

D a t o s  de P r u d ’ Homme ( 7 8 ) ; ® T _ :  2 5 9 C ;  A : 349C



173

en  e l  p r o c e s o ,  cu a n d o  a u m e n to  e l  p eso  m o l e c u l a r .  E s t e  r e s u l t o d o  —  

c o n c u e r d o  co n  e l  o b t e n i d o  en  e l  a n d l i s i s  de l a  v e l o c i d a d  de n u c l e o  

c i d n  p o r  d i l a t o m e t r i a ,  en  e l  c u o l , e l  t e r m i n e  de t r a n s p o r t e  no p a -  

r e c f a  t e n e r  i m p o r t a n c i a  en  l a  n u c l e a c i o n  n i  aun  en l o s  p e s o s  m o l e -  

c u l o r e s  mds a l t o s .

P o r  o t r a  p a r t e ,  se  ha r e o l i z a d o  e l  a n d l i s i s  d e l  c o e f i c i e n t e  -  

de t e m p e r a t u r a  d e l  p r o c e s o  de c r e c i m i e n t o  de f o rm a  a n d l o g o  a l a  d ^  

s a r r o l l a d a  en l o s  a n d l i s i s  d i l a t o m é t r i c o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a  n ^  

c l e a c i d n . A s i  p u e s ,  de l a  r e p r e s e n t o c i d n  de l a  e c u o c i d n  I V - 4 2 ,  se  

o b t i e n e  e l  v a l o r  d e l  p r o d u c t ©  OgOU ■ La f i g u r a  I V - 3 7  m u e s t r a  e s t a  -  

r e p r e s e n t o c i d n  p a r a  l a s  d o s  v e l o c i d a d e s  de c r e c i m i e n t o ,  y  6 2 . -  

T a n t o  en  un c a s o  como en o t r o ,  l o s  r e s u l t o d o s  so n  a n d l o g o s  a l o s  -  

o b t e n i d o s  p o r  d i l a t o m e t r i a .  T o d o s  l o s  p u n t o s , e x c e p t u o n d o  o l g u n o s  

de l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  a l t o s  s u b e n f r i a m i e n t o s , se  a j u s t a n  a 

una  u n i c a  r e c t a  de p e n d i e n t e  i d é n t i c o  a l a  o b t e n i d o  en l a s  a n d l i —  

s i s  d i l a t o m é t r i c o s  ( K ' =  2 7 0 0 ) .  E l l o  i m p l i c o  que e l  p r o d u c t ©  OgOu -  

se  m a n t i e n e  c o n s t a n t e  en  t o d o  e l  i n t e r v a l o  de p e s o s  m o l e c u l o r e s  e ^  

t u d i a d o  y  s u  v a l o r  c o i n c i d e  c o n  e l  o b t e n i d o  p o r  d i l a t o m e t r i a ,  OeOu= 

4 9 4 5 0 5 0  c a l ^ . m o l " ^ .

A n d lo g a m e n t e  a l o s  r e s u l t o d o s  d i l a t o m é t r i c o s , u n a  r e p r e s e n t a -  

c i d n  d e l  In G  f r e n t e  a AF% RT, debe  c o n d u c i r  a l i n e a s  r e c t o s  de p e n ­

d i e n t e  - 1  en  t o d o  e l  i n t e r v a l o  de p e s o s  m o l e c u l o r e s . E s t a  r e p r e s e r i  

t a c i o n  c o r r e s p o n d e  a l a  f i g u r a  I V - 3 8  en l a  q u e  s e  o b s e r v a  una  b u e -  

na c o n c o r d a n c i a  a p a r t i r  do  una  t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i z a c i o n  de  -  

3 0 9 0 .

P o r  u l t i m o  e s  de i n t e r é s  h a c e r  un e s t u d i o  c o m p a r a t i v e  co n  l o s  

d a t o s  p u b l i c a d o s , d u r a n t e  e l  d e s a r r o l l o  de e s t a  i n v e s t i g a c i o n , p o r

P r u d '  Homme y  c o l .  ( 7 8 ) ,  s o b r e  v e l o c i d a d  de  c r e c i m i e n t o  de una  ------

m u e s t r a  de 9 4 0 0 .  En p r i m e r  l u g a r ,  l o s  d a t o s  p r e s e n t a d o s  en e s ­

t a  M e m o r ia  s o b r e  e l  a n a l i s i s  i s o t é r m i c o  de l a  v e l o c i d a d  de c r e c i —  

m i e n t o  de  una  m u e s t r a  de M ^ ;  8 8 0 0 ,  c o n c u e r d a n  c o n  l o s  o b t e n i d o s  —  

p o r  e s t o s  a u t o r e s  p a r a  a l t o s  s u b e n f r i a m i e n t o s .  En l a  f i g u r a  I V - 3 6  

se h an  r e p r e s e n t a d o  e s t o s  v a l o r e s  c o n j u n t a m e n t e  c o n  n u e s t r o s  r e s u l^  

t a d o s .  S i n  e m b a rg o ,  h a y  q u e  h a c e r  n o t a r  que  no p u e d e n  o b t e n e r s e  v a -
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l o r e s  de  l a  v e l o c i d a d  de c r e c i m i e n t o  de l a  se g u n d a  f a s e  p a r a  e s t e  

p e s o  m o l e c u l a r , d e b i d o  a que e l  c r e c i m i e n t o  d e j a  de s e r  l i n e a l  i n ­

c l u s e  a n t e s  de a p a r e c e r  l a  s e g u n d a  f a s e  y  l a  d e s c o m p o s i c i o n  r e o l i -  

z a d a  p o r  P r u d '  Homme y  c o l .  ( 7 8 )  es  a r b i t r o r i o .

L o s  a n a l i s i s  de v e l o c i d a d  de c r e c i m i e n t o  c o r r e s p o n d i e n t e s  a -  

m u e s t r a s  de p e s o s  m o l e c u l o r e s  2 5 4 0 0  y  1 2 0 0 0 0  p r e s e n t o n ,  p o r  o t r a  -  

p a r t e ,  un c o m p o r t a m ie n t o  d i f e r e n t e  a l a  de b a j o  p e s o  m o l e c u l a r ,  en

e l  m ism o  i n t e r v a l o  de  t e n p e r o t u r a s  de c r i s t a l i z a c i o n .  En e s t a s  ------

m u e s t r a s ,  p a r a  un i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a s  de c r i s t a l i z a c i o n  e n —  

t r e  25 y  3 4 5 0 ,  l a  v e l o c i d a d  de  c r e c i m i e n t o  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  f £  

se e s f e r u l x t i c a  ( 6 2 ) es  s u p e r i o r  a l a  de l a  f a s e  h e d r i t i c a  ( G ^ ) .  -  

E s t e  h e c h o ,  c o m p le t a m e n t e  o p u e s t o  a l o  o b s e r v a d o  en l a  f r a c c i o n  de 

mas b a j o  p e s o  m o l e c u l a r ,  e s  c l a r a m e n t e  d e m o s t r a t i v o  de l a  im p o r t a n  

c i a  de un  a n a l i s i s  d e l  e f e c t o  d e l  p e s o  m o l e c u l a r  a n t e s  de  e s t a b l e -  

c e r  c o n c l u s i o n e s  s o b r e  l a  c r i s t a l i z a c i o n  de un s i s t e m a .

F i n a l m e n t e , h a y  que  r e s a l t o r  que  e l  h e ch o  de que  e x i s t a  una  -  

e x c e l e n t e  c o n c o r d a n c i a  e n t r e  l o s  r e s u l t o d o s  m i c r o s c o p i c o s  y  d i l a t o  

m é t r i c o s ,  l o s  p r i m e r o s  r e p r e s e n t a n d o  c r e c i m i e n t o  y  l o s  s e g u n d o s  —  

c r i s t a l i z a c i o n  t o t a l ,  i n d i c a n  l a  e x i s t e n c i a  de un m e c a n is m o  ü n i c o  

a u n q u e  se  d e s a r r o l l e n  e s t r u c t u r a s  m o r f o l o g i c o s  d i f e r e n t e s .

En r e s u m e n ,  de l o s  r e s u l t o d o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  e s t u d i o  mo£ 

f o l o g i c o  y  d e l  c r e c i m i e n t o  e s f e r u l f t i c o , se  ha o b t e n i d o  que  en l a  

c r i s t a l i z a c i o n  i s o t é r m i c o  d e l  PDOL a p a r t i r  d e l  e s t a d o  f u n d i d o ,  —  

o p o r e c e n  d o s  e s t r u c t u r a s  m o r f o l o g i c a s  d e p e n d ie n d o  d e l  p e s o  m o l e c u ­

l a r  y  de l a  t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i z a c i o n .  En c o n s e c u e n c i o , e x i s t e  

un i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a s  de c r i s t a l i z a c i o n  y  de p e s o s  m o l e c u l o  

r e s  en e l  c u o l  t i e n e  l u g a r  l a  t r a n s i c i o n  m o r f o l o g i c a  " e s f e r u l i t a —  

h e d r i t a " .  La s  t e m p e r a t u r a s  de c r i s t a l i z a c i o n  y  p e s o s  m o l e c u l o r e s  -

e s t u d i a d o s  e n t r a n ,  en t o d o s  l o s  c a s o s ,  d e n t r o  d e l  i n t e r v a l o  de ------

t r a n s i c i o n  y l a s  c u r v a s  de v e l o c i d a d  de c r e c i m i e n t o  p r e s e n t o n ,  en 

l a s  m u e s t r a s  de p e s o s  m o l e c u l o r e s  m e d io s  y  a l t o s ,  d o s  v e l o c i d a d e s  

b i e n  d e l i m i t a d a s ,  u na  p r i m e r a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  e s t r u c t u r a  h e —  

d r f t i c a  y una  s e g u n d a ,  de v a l o r  s u p e r i o r ,  c o r r e s p o n d i e n t e  a  l a  e s -  

f e r u l f t i c a .
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E l  p r e s e n t e  t r a b a j o  de i n v e s t i g a c i o n  c o n s t ! t u y e  una  a p o r t a ------

c i o n  o r i g i n a l  a l  e s t u d i o  de l o s  m e c a n is m o s  y c i n é t i c a  de p o l i m e r i -  

z a c i o n  d e l  1 , 3 - d i o x o l a n o , a l  e s t a d o  c r i s t a l i n o  y  a l a s  t r a n s i c i o - -  

n e s  t e r m i c a s  d e l  p o l i ( 1 , 3 - d i o x o l a n o ) .

L a s  c o n c l u s i o n e s  que  p u e de n  o b t e n e r s e  de l o s  r e s u l t o d o s  t e o r 2  

c o s  y  e x p é r i m e n t a l e s  d e s c r i t o s  en l o s  c o p x t u l o s  p r e c e d e n t e s ,  s o n  -  

l a s  s i g u i e n t e s ;

1 . -  La  p o l i m e r i z a c i o n  d e l  1 , 3 - d i o x o l a n o  en  c l o r u r o  de  m e t i l e n o  —  

c o n  l o s  i n i c i a d o r e s  e s t u d i a d o s ,  c o n d u c e  a p o l x m e r o s  de a l t o  -  

p e s o  m o l e c u l a r .  E l  p r o c e s o  de i n i c i o c i o n  es  l e n t o  y  l a s  c u r —  

v a s  c i n é t i c a s  so n  a u t o a c e l e r a d a s  co n  p e r i o d o s  de i n d u c c i o n  i r i  

v e r s o m e n t e  p r o p o r c i o n a l e s  a l a  c o n c e n t r a c i é n  de i n i c i a d o r .  La 

i n i c i o c i o n  e s  mds l e n t o  p a r a  e l  c a t a l i z a d o r  b i f u n c i o n a l , no -  

a l c a n z d n d o s e  e l  e s t a d o  e s t a c i o n a r i o  de c e n t r e s  a c t i v e s  n i  s i -  

q u i e r o  a l  f i n a l  de l o  r e a c c i d n .

2 . -  La  n o t u r o l e z o  i n t r x n s e c a  d e l  c o n t r a i d n  u t i l i z a d o  da o r i g e n  a 

v e l o c i d a d e s  de  p o l i m e r i z a c i o n  i n f e r i o r e s  a l a s  o b t e n i d o s  co n  

o t r o s  i n i c i a d o r e s ,  como c o n s e c u e n c io  de l a  e x i s t e n c i a  de ma—  

c r o i o n e s  y  m a c r o e s t e r e s  en e q u i l i b r i o  que p ro p a g a n  con  d i f e —  

r e n t e  v e l o c i d a d ,  e x i s t i e n d o  una  m a rc a d a  i n f l u e n c i a  de l a  c o n ^  

t a n t e  d i e l é c t r i c a  d e l  m e d io .

3 . -  La  p o l i m e r i z a c i o n  d e l  t e t r a h i d r o f u r o n o  con  l o s  m ism o s  i n i c i a ­

d o r e s  p r é s e n t a  v e l o c i d a d e s  de  i n i c i o c i o n  p r d c t i c a m e n t e  i n s t a n  

t d n e a s ,  o b s e r v d n d o s e  l a  m ism o i n f l u e n c i a  d e l  c o n t r a i d n  y  de -  

l a  p o l a r i d a d  d e l  m e d io  s o b r e  l a s  v e l o c i d a d e s  de p r o p a g a c i d n  -  

q u e  s o n  t a n t o  m o y o r e s  c u a n t o  m a y o r  e s  l a  c o n s t a n t e  d i e l é c t r i ­

c a  d e l  d i s o l v e n t e  u t i l i z a d o .  E l  m e c a n is m o  de p r o p a g a c i d n  p a r e  

ce  s e r  a n d lo g o  p a r a  l a  p o l i m e r i z a c i d n  de l o s  d o s  m on d m e ro s ,  -  

d i f e r e n c i d n d o s e  de f o rm a  a p r e c i a b l e  en  e l  p r o c e s o  de i n i c i o —  

c i d n .

4 . -  E l  f r a c c i o n a m i e n t o  de l o s  p o l x m e r o s ,  o b t e n i d o s  p o r  p r e c i p i t a -  

c i d n  f r a c c i o n a d a ,  ha p e r m i t i d o  o b t e n e r  f r a c c i o n e s  hom ogéneos
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c o n  p e s o s  m o l e c u l o r e s  e n t r e  6CXX) y 6 0 0 0 0 ,  h o b ié n d o s e  e s t o b l e -  

c i d o  l a  e c u o c i d n  v i s c o s i m é t r i c a  en c l o r o b e n c e n o . E l  a n d l i s i s  

t e d r i c o  de l a  d i s t r i b u c i d n  de p e s o s  m o l e c u l o r e s  m e d i a n t e  e l  -  

t r a t a m i e n t o  de S c h u l z ,  i n d i c a  una  d i s t r i b u c i d n  g a u s s i a n a  de -  

f r e c u e n c i a s  l a  c u o l  c o n c u e r d o  f a v o r o b l e m e n t e  co n  l o s  p o s t u l a -  

d o s  t e d r i c o s .

5 . -  E l  a n d l i s i s  de l a  i n f l u e n c i a  de l a  t e m p e r a t u r a  de c r i s t a l i z a -  

c i d n  en  l a  t e m p e r a t u r a  de f u s i d n , d e m u e s t r a  que  c u a n d o  se u t i  

l i z o n  m é to d o s  de  e x t r o p o l o c i d n , l a  t e m p e r a t u r a  de f u s i d n  en  -  

e q u i l i b r i o  que s e . o b t i e n e  p a r a  p e s o  m o l e c u l a r  i n f i n i t e  es  s u ­

p e r i o r  a l a  t e m p e r a t u r a  de f u s i d n  e x p e r i m e n t a l .  No h a y  g r a n —  

d e s  v a - ' i a c i o n e s  en l a s  t e m p e r a t u r a s  de f u s i d n  p a r a  to m a n o  f i ­

n i t e  o b t e n i d o s  o b a j o  c r i s t a l i n i d a d  y d e s p u é s  de c o m p l e t a r  l a  

c r i s t a l i z a c i d n ,  e x c e p t o  p a r a  p e s o s  m o l e c u l o r e s  d e l  o r d e n  de  -  

9 0 0 0  en l o s  que l a  t e m p e r a t u r a  de f u s i d n  d e p en d e  f u e r t e m e n t e  

d e l  p e s o  m o l e c u l a r .  P o r  o t r o  l a d o , l a  e n t a l p i a  de f u s i d n ,  d e ­

t e r m i n a d a  en f u n c i d n  de l a  d e p r e s i d n  de l a  t e m p e r a t u r a  de f u ­

s i d n  en  p r e s e n c i a  de d i l u y e n t e s ,  c o r r e s p o n d e  a 3 7 0 0  c a l / m o l .  

E s t e  v a l o r  es  muy s u p e r i o r  a l  c o l o r  de f u s i d n  d e l  p o l i d x i d o  -  

de m e t i l e n o  y  d e l  p o l i d x i d o  de e t i l e n o .

6 . -  La d e p e n d e n c ia  de l a  t r a n s i c i d n  v i t r e a  co n  e l  p e s o  m o l e c u l a r  

e s  u na  f u n c i d n  u n i c a  en l a  zo n a  c o m p r e n d id o  e n t r e  p e s o s  m o l e -  

c u l a r e s  de 6 0 0 0  y  1 2 0 0 0 0 .  La d e p r e s i d n  de l a  t e m p e r a t u r a  de -  

t r a n s i c i d n  v i t r e a  en l o s  p e s o s  m o l e c u l o r e s  b a j o s  c o r r e s p o n d e  

a u n o s  5 50  o p r o x im o d a m e n t e .

L o s  t r o t o m i e n t o s  t e d r i c o s  p a r a  e l  c d l c u l o  de l a  Tg c o n d u c e n  a 

un v a l o r  e x t r o p o l o d o  de - 2 1 0 5 K ,  l o  c u o l  i n d i c a  que  l a s  p r o p i e  

d a d e s  de r i g i d e z  o f l e x i b i l i d a d  r e l a t i v e s  s o n  i n t e r m e d i a s  e n ­

t r e  l a s  de l o s  d o s  h o m o p o l im e r o s  de o r i g e n .  E s t o s  r e s u l t o d o s  

c o n c u e r d a n  con  l o s  o b t e n i d o s  t e d r i c a m e n t e  m e d ia n t e  a n d l i s i s  -  

c o n f i g u r a c i o n a l e s .

7 . -  La  c r i s t o l i z o c i d n  d e l  p o l i ( 1 , 3 - d i o x o l a n o ) a p a r t i r  d e l  e s t a d o  

f u n d i d o  s i g u e  l a  f o r m a  g e n e r a l  y  c a r a c t e r i s t i c a  de l a  c r i s t o -
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l i z a c i o n  de p o l i m e r o s ,  a l o s  b a j o s  s u b e n f r i a m i e n t o s  u t i l i z e —  

d o s .  E l  a n d l i s i s  de l a s  e c u o c io n e s  de A v r a m i  y  de G o l e r - S o c h s  

i n d i c a  uno  n u c l e o c i o n  homogeneo y c r e c i m i e n t o  b i d i m e n s i o n a l , -  

o l c o n z o n d o  v o l o r e s  de c r i s t o l i n i d o d  que o s c i l a n  e n t r e  un 5 0  y  

un 80% p a r a  l a s  f r a c c i o n e s  de a l t o  y b a j o  peso  m o l e c u l a r  r e s -  

p e c t i v a m e n t e .

L o s  p o r d m e t r o s  de v e l o c i d a d  de l a  c r i s t a l i z o c i d n , p a r a  un  s u b  

e n f r i a m i e n t o  d a d o ,  m u e s t r o n  l a  g r o n  i n f l u e n c i o  d e l  p e s o  m o l e ­

c u l a r  en l a  v e l o c i d a d  de c r i s t a l i z o c i d n  ho s t a  p e s o s  m o l e c u l a r -  

r e s  d e l  o r d e n  de 3 0 0 0 0 ,  a p a r t i r  de l o s  c u a l e s  l a  v e l o c i d a d  -  

de c r i s t a l i z a c i d n  p r d c t i c a m e n t e  no v a r i a .  E s ta  d i f e r e n c i a  de  

v e l o c i d a d  de c r i s t a l i z a c i d n  con  r e s p e c t e  a l  p e s o  m o l e c u l a r ,  -  

p a r a  p e s o s  m o l e c u l a r e s  r e l a t i v o m e n t e  b a j o s ,  r e s i d e  f u n d o m e n —  

t a l m e n t e  en d i f e r e n c i o s  en l a  e n e r g f a  l i b r e  de n u c l e a c i d n ,  —  

m i e n t r a s  que p a r a  p e s o s  m o l e c u l a r e s  s u p e r i o r e s  a 3 0 0 0 0 ,  l a  —  

e n e r g i o  l i b r e  de n u c l e a c i d n  no d e p e n d e  p r d c t i c a m e n t e  d e l  p e s o  

m o l e c u l a r .

8 . -  E l  o n d l i s i s  d e l  c o e f i c i e n t e  de t e m p e r a t u r e  de l a  c r i s t a l i z a —  

c i d n  d e m u e s t r a  que  e l  p r o d u c t o  OeOu de l a s  e n e r g i e s  l i b r e s  i n  

t e r f a c i a l e s  l a t e r a l  y  b a s a i  no v a r i a  c o n  e l  p e s o  m o l e c u l a r  —  

c u a n d o  e l  to m a n o  c r i t i c o  d e l  n u c l e o  e s  mucho m e n o r  q u e  l a  lo n i  

g i t u d  de l a  c a d e n a  e x t e n d i d a ,  l o  c u o l  o c u r r e  en l a  r é g i o n  de  

p e s o s  m o l e c u l a r e s  de lOOOO a 6 0 0 0 0 ,  e x i s t i e n d o  u ne  m o r f o l o g i a  

de c a d e n a  p l e g a d a .  Como c o n s e c u e n c ia  de l a s  i n t e r f a s e s  d i s t o j ^  

s i o n a d a s ,  l o s  v a l o r e s  de l a s  e n e r g i e s  l i b r e s  i n t e r  f a c i a l e s  —  

s o n  a l t o s .  P a ra  p e s o s  m o l e c u l a r e s  d e l  o r d e n  de 9 0 0 0  o p a r e c e n  

v a l o r e s  p a r a  d i c h a  e n e r g i e  l i g e r o m e n t e  mds a l t o s  q u e  en  l e  z o  

ne de a l t o s  p e s o s  m o l e c u l a r e s .

E l  o n d l i s i s  d i r e c t e  d e l  c o e f i c i e n t e  de t e m p e r o t u r a  p a r a  c a d e ­

n a s  de p e s o  m o l e c u l a r  f i n i t o  d e m u e s t r a  l a  v a l i d e z  de  d i e h o  mo 

d e l o  p a r a  d e c r i b i r  l a  c r i s t a l i z a c i d n  de p o l i m e r o s  a s i  como de 

l o s  v a l o r e s  o s i g n o d o s  a l a s  e n e r g i e s  l i b r e s  i n t e r f a c i a l e s .  E ^  

t e  o n d l i s i s  d e m u e s t r a  que  e l  p r o c e s o  de c r i s t a l i z a c i d n  e s t a  -
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g o b e r n a d o  p o r  e l  p r o c e s o  de n u c l e o c i o n  d e l  s i s t e m a  y que c u o n  

do se  e s t i p u l o n  l o s  v a l o r e s  de l a s  e n e r g i e s  l i b r e s  i n t e r f a c i a  

l e s ,  l a  t r a n s f o r m a c i d n  v i e n e  d e s c r i t a  p o r  uno  f u n c i o n  u n i c o  -  

de l a  e n e r g i o  l i b r e  n e c e s a r i o  p a r a  l a  f o r m a c i d n  de  un n u c l e o  

e s t o b l e

9 . -  L o s  e s t u d i o s  m o r f o l d g i c o s  r e a l i z o d o s  p o r  m i c r o s c o p i c  o p t i c a  y  

m e d i a n t e  d i s p e r s i o n  de l u z  a b a j o s  d n g u l o s  d e m u e s t r o n  l a  f o r -  

m a c id n  de d o s  e s t r u c t u r a s  m o r f o l d g i c o s , uno  e s f e r u l i t i c o  d e s a  

r r o l l o  a muy a l t o s  s u b e n f r i a m i e n t o s  y  o t r o  h e d r i t i c a  fo rm o d a  

a s u b e n f r i a m i e n t o s  b a j o s .  La t r a n s i c i d n  e n t r e  u no  y  o t r o  f o r ­

ma c o r r e s p o n d e  a un  a m p l i o  i n t e r v o l o  que  d e p en d e  d e l  p e s o  mo­

l e c u l a r  y  de l a s  c o n d i c i o n e s  de  c r i s t a l i z a c i o n .

1 0 . -  D e n t r o  d e l  i n t e r v o l o  de t r a n s i c i d n  e s f e r u l i t o - h e d r i t a  _y p a r a  

p e s o s  m o l e c u l a r e s  d e l  o r d e n  de 2 5 4 0 0  y 6 0 0 0 0 ,  e x i s t e n  dos  v e -  

l o c i d o d e s  de c r e c i m i e n t o ,  uno p r i m e r a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  e ^  

t r u c t u r a  h e d r i t i c a  y  o t r o  s e g u n d a ,  de v a l o r  s u p e r i o r ,  c o r r e s ­

p o n d i e n t e  a l a  e s f e r ü l i t i c a . P a r a  b a j o s  p e s o s  m o l e c u l a r e s ,  no 

e x i s t e  d i s c o n t i n u i d a d  en  l a  v e l o c i d a d  de c r e c i m i e n t o  y  l a s  —  

c u r v a s  de c r i s t a l i z o c i d n  d e j a n  de s e r  1 i n e a i e s ; en  c u a l q u i e r  

COSO, l a  v e l o c i d a d  de c r e c i m i e n t o  es  f u n c i o n  d e l  p e s o  m o l e c u ­

l a r .  E l  o n d l i s i s  de l  c o e f i c i e n t e  de t e m p e r a t u r e  d e l  c r e c i m i e n ­

t o  b i d i m e n s i o n a l ,  c o n d u c e  a r e s u l t a d o s  o n d l o g o s  a l o s  o b t e n i -  

d o s  a p a r t i r  de  d a t o s  de c r i s t a l i z a c i d n  en b l o q u e  d i l o t o m é t r ^  

COS.  La e x a c t e  c o n c o r d a n c i a  e n t r e  am b o s ,  d e m u e s t r a  que  se  pue  

de u t i l i z e r  e l  o n d l i s i s  t e d r i c o  a p a r t i r  de l a  e n e r g i a  l i b r e  

de n u c l e a c i d n  p a r a  e x p l i c a r  e l  c o e f i c i e n t e  de t e m p e r o t u r a  de 

l a  c r i s t a l i z a c i d n ,  e i n d i c a  l a  e x i s t e n c i o  de un m é c a n is m e  de 

c r e c i m i e n t o  y  c r i s t a l i z a c i d n  u n i c o  o u n q u e  se  d e s o r r o l l e n  e s —  

t r u c t u r o s  m o r f o l d g i c o s  d i f e r e n t e s .
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