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INTRODUCCION

La polimerizacién catidnica constituye uno de los mds impor--

tantes campos de investigacidn sobre macromoléculas. En particulor
la polimerizacidn por apertura de anillo de heterociclos es un me-
dio de preparacién de polimeros con estructuras perfectamente con-
troladas y que permite la sintesis de "polimeros vivos™, practica-
mente monodispersos, con una distribucién homogénea de pesos mole-
culares tipo Poisson, cuando se utilizan catalizadores adecuados.

La polimerizabilidad de un mondmero ciclico, por via catidni-
ca, depende de tres factores fundamentales: tensidn del anillo, ba
sicidad del mondmero y ncturaleza de los sustituyentes. E1 mecanis
mo ideal de polimerizacidn implica una reaccidén de iniciacidn se--
guida de una propagacidn que transcurre sin terminacidn o transfe-
rencia, aunque a veces existan reacciones que son inevitables debi
do a la propia naturalezo del medio de reaccidn: transferencia al
disolvente, mondmero o polimero. Es evidente también que estas ---
reacciones de polimerizacidn catidénica deben ser realizadas en ---
ausencia total de sustancias nucleofilicas que puedan reaccionar -
con las especies en crecimiento, por lo que serd necesario traba--
jar preferentemente en alto vacio.

El proceso de polimerizacidn, gobernado por la energia libre
de polimerizacidn, estard tanto mds desplazado hacia la formacién
de polimero cuanto menor sea este término. Teniendo en cuenta los
valores de entalpias, entropias y energias libres de polimeriza---
cidén reportados para la polimerizocidn de éteres ciclicos, los ci-
clos con mayor tensidn angular serdn mds facilmente polimerizables
desde un punto de vista puramente termodindmico. Por el contrario,
onillos de seis eslabones, tales como el oxano, a’n no se han con-
seguido polimerizar.

La polimerizacidn catidnica de mondmeros ciclicos presenta un
gron interés por la posibilidad de sintesis de nuevos polimeros y

por el estudio de los mecanismos de polimerizacidn que, en gran --
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parte de los casos, son pobremente conocidos. Los mecanismos de po
limerizacidn estdn condicionados especificamente por la naturaleza
del contraién y el efecto del disolvente; asi pues, dependiendo de
la polaridad del medio de reaccidn, cuando se utilicen determina--
dos catalizadores, podrdn coexistir ‘iones libres o pares idnicos -
con especies covalentes y la velocidad del proceso dependerd de la
proporcidén relativa de unas especies respecto de las otras.

Los escasos estudios sobre la polimerizacidén de acetales ci--
clicos con iniciadores cuyos contraiones son capaces de impartir -
cardcter covalente a las especies en crecimiento, tales como el --
anidn perclorato, nos ha llevado a realizar el andlisis del meca--
nismo y cinética de polimerizacidén del 1,3-dioxolanoc con perclora-
to de acetilo y perclorato de tereftaloilo. Lo utilizocidn de es--
‘tos catalizadores puede conducir o un control de la velocidad de -
polimerizacidn ya que su actividad es menor que la de las saoles --
idnicas.

Por otra parte, se ha considerado absolutamente necesario el
estudio comparativo del mecanismo y cinético de polimerizacién del
1,3-dioxolano y del tetrahidrofurano con los iniciadores indicados
ya que la polimerizacién via catidnica del Gltimo mondmero es mds
conocida. Es evidente que este estudio podrd aportar nuevos conoci
mientos sobre la polimerizacidn catidnica de ocetales ciclicos.

Independientemente del interés cientifico del andlisis del me
canismo de polimerizacidén, es necesario, para realizar el estudio
del estado sdlido en este sistema, disponer de polimeros cuyos pe-
sos moleculares estén comprendidos en un amplio intervalo y a ser
posible con una distribucidn muy estrecha.

El andlisis del estado cristalino en este polimero presenta -
un gran interés ya que existen muy escasos antecedentes sobre su -
comportamiento en el estado sdlido..Como es sabido, el estudio del
estado cristalino en polimeros constituye un campo de investiga---
cién muy atrayente para establecer la correlacidn con las propieda
des fisicas y mecdnicas del material. También es necesario conside

rar otros aspectos fundamentales sobre la cristalizacidn de polime



ros, aln no esclarecidos, y en especial aquellos que se refieran a
la influencia de la estructura quimica y del peso molecular y dis-~
tribucidn de especies moleculares en el sistema.

Muchos son los factores que determinan la posibilidad de que
un polimero pueda presentarse en estado cristalino. En cuanto a la
estructura se refiere, parece axiomdtico que es necesario un alto
grado de regularidad quimica y estructural; sin embargo, hoy que -
resaltar que otros factores termodindmicos y cinéticos gobiernan -
el proceso de cristalizacidn variando el contenido en cristalini--
dad y la perfeccidn del estado cristalino alcanzado, en funcién de
esos pardmetros. Otros aspectos importantes a sefialar son el cardc
ter semicristalino de estos sistemas y la posibilidad de morfolo--
gfas y texturas determinadas en funcidn de las condiciones de cris
talizacién.

Aunque es sabido que el poli(l,3-dioxolano) puede presentar -
tres modificaciones cristalinas en funcidn de la historia térmica
del sistema, no existe en la bibliografia un estudio sistemdtico -
de la influencia del peso molecular y de las condiciones de crista
lizacidn sobre la cinética de transformacidén de fase que tiene 1lu-
gar cuando el sistema se subenfria desde el estado fundido, ni tam
pocc sobre la morfologia desarrolluda como consecuencia de las dis
tintas condiciones de cristalizacidn.

Por todo ello, ha sido necesario el estudio de la cristaliza-
cidn isotérmica de este sistema en funcidén del subenfriamiento y -
del peso molecular para determinar el coeficiente de temperatura -
del proceso, el grado de cristalinidad alcanzado en el sistema en
funcidn de estos pardmetros y el tipo de morfologia que se crea.

Los andlisis dilatométricos de la cinética de cristalizacidn
deben ser comparados con andlisis microscépicos que permitan, no -
solamente la medida del crecimiento lineal de las estructuras en -
funcidén del peso molecular y del subenfriamiento, sino también la
observacién de’ las estructuras formadas.

En el caso de cristalizaciones isotérmicas y dependiendo del

peso molecular, otros polimeros presentan diferentes estructuras -
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que varian entre esferulitas mds o menos distorsionadas a otros mgo
dos de agregacién, obteniéndose mapas morfoldgicos que delimitan -
las regiones de peso molecular y temperaturo de cristalizacidn en
los que ocurren cambios en la morfologia.

Para el andlisis experimental y tedrico de lo cristalizacién,
es necesario determinar previamente las transiciones térmicas que
tienen lugar en el sistema y, principalmente, la temperatura de fu
sidn en funcidn del peso molecular y de la temperatura de cristali
zacidn. Como es sabido, la temperatura de fusidn en equilibrio ter
modindmico no es medible experimentalmente en el caso de polimeros
debido al cardcter semicristalino y al tamafio finito de los crista
les que conducen a una disminucidn de esta temperatura. Por tanto,
es necesario recurrir a métodos de extrapolacidén experimentales y
tedricos para obtener dicho pardmetro.

Se ha realizado también un estudio complementario de la tran-
sicién vitrea, transicidn principal de segundo orden correlaciona-
do en sistemas semicristalinos con la interfase amorfa y que depen
de del peso molecular y de las condiciones de cristalizacidn.

Como resumen final, los objetivos fundamentales de este traba
jo han estado dirigidos al estudio de la polimerizacidn del 1,3---
dioxolano y de la cristalizacidn, transiciones térmicas y morfolo-
gia de los polimeros obtenidos.

Lo presente investigacidn constituye, por tanto, una aporta--
cidn original al conocimiento de lo polimerizacidn de acetales ci-

clicos y del estado cristalino del poli(l,3-dioxolano).

A fin de facilitar la exposicidén de esta Memoria, la hemos di

vidido en las siguientes partes:
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CAPITULO I

MECANISMO Y CINETICA DE POLIMERIZACION DEL

1,3-DIOXOLANO CON PERCLORATO DE ACETILO Y

PERCLORATO DE TEREFTALOILO




CAPITULO I

MECANISMO Y CINETICA DE POLIMERIZACION DEL 1,3-DIOXOLANO CON

PERCLORATO DE ACETILO Y PERCLORATO DE TEREFTALOILO

I-1.- INTRODUCCION

La polimerizacién idnica constituye uno de los mds importan-
tes campos de investigacidén sobre macromoléculas, En particular, -
la apertura de anillos de heterociclos es un medio de preparacidn
de polimeros muy utilizado en los dltimos afios dando lugar a "poli
meros vivos” cuando se utilizan iniciadores apropiados (1,2).

En el caso del tetrahidrofurano (THF) la polimerizacidén catid
nica no presenta problemas con catalizadores en los que el contra-
idén es estable (Sng, PFg, SbClg. ClO;,.....) como se verd mds ade
lante en el capitulo 1I. Por el contrario, el mecanismo de polime-
rizacidén por via catiénica del 1,3-dioxolano (DOL) permanece en lo
actualidad sujeto a controversia. Distintos investigadores han su-
gerido que la polimerizacidén de este heterociclo ademds de seguir
el mecanismo normal con formacidén de iones oxonio y posterior pro-
pagacidn a través de los mismos, como ha sido mostrado con otros -
éteres ciclicos, existen otras especies formadas por reacciones se
" cundarias capaces de dar lugar a reacciones de propagacidn.

Los mecanismos de polimerizacidén del 1,3-dioxolano que han si

do postulados, son los siguientes:

a) Con sales estables de trifenilmetano como catalizadores --
(3-6) se ha observado que el proceso de iniciacidn es complejo. La
propagacidn se produce a través de iones oxonio, cunque tombién se
forman otras especies idnicas por abstraccién de un idn hidruro --
del mondmero por el catalizador, con la formacidén de un carboca---
tién y posterior otaque de éste a la unidad monomérica:



CHo - CHp CHy - CHa
/ \ + A= / \ -
g + RCY*A" — 3RCH + O o] A
\\\ 3 3 \\\ ////
cH, &
idn carbonio
(1-1)
CHs - CH CH» - CH o CH, - CH
o/ ? : A 4 o/ ’ <2) —_— \\c O-CH,~CH, -0 : \c2>
~O-CH~CH~—
2-CHp
v Nen” / Ny
H CHy H CHy
DOL (1-2)

Polimero

b) Las sales de oxonio, inician y propagan la polimerizacidn

a través de iones oxonio (6-8), sin embargo también se pueden pro-

ducir , como en el caso anterior, otras especies que complican el

mecanismo cinético de polimerizacidén. En general, las reacciones -

de iniciacidén y propagacidén pueden esquematizarse de la forma si--

guiente:
CH, - CH CHs - CH
2 2 2 2
/ \ + - — 6/ \ -
o\ /o + R-CO* A~ T—— R-CO- . /o A (1-3)
ién oxonio
CHy - CH2 CHz - CH2
5 N / \
R-CO- /o + O o) R
CH, : \CHZ/
CHpy - CQg
) R-CO-0-CHp~CH,-0-CHp -0 P
] CH, (1-4)
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DOL

Polimero

¢) Para la polimerizacién de 1,3-dioxolano con dcido percléri
co, se ha postulado (9) un mecanismo de polimerizacidén con forma--
cidn de un idén oxonio en el proceso de iniciacidén y posterior pro-

pagacién por expansidén del ciclo, de la forma siguiente:

M2 - G CHy - CHy

/ \
g O + ClOH —— H-O o
\C“z/ \CHz/

C10, (1-5)

+
H;O-—-CHQ-—-O\
CHy - CH CHy - CH

o + O prmmm— |
\CHZ/ \CHz/ HaG ch,  (1-6)

F—
0 —CHy —O

Por otra parte, la polimerizacidn catidénica de éteres cicli--
cos con derivados de superdcidos como catalizadores, se ha estudia
do ampliamente en los Gltimos afos (10,20). La mayoria de estos es
tudios se hon realizado por espectroscopia de RMN de 1y y de 19 _
habiéndose observado dos tipos de especies en crecimiento, macroes
teres y especies idnicas. Se han realizado determinaciones cuanti-
tativas, a partir de datos cinéticos, para las especies idnicas y
covalentes en crecimiento, .en una gran variedad de condiciones, --
particularmente para la polimerizacién del tetrahidrofurano, lo --
cual ha dado lugar a acumular una considerable informacidn soore -
las estructuras y reactividades de estus especies en crecimiento -

asi como los efectos del disolvente sobre las mismas y por tonto -



sobre la velocidad global de polimerizocidn. La coexistencia de es
pecies idnicas y covalentes en crecimiento también ha sido confir-
mada en la polimerizacidn catidnica de monoméros vinilicos (21-23)
e iminodteres ciclicos (24).

Sin embargo, son escasos los estudios realizados sobre polimg
rizacién de acetales ciclicos con superdcidos y derivados de super
Gcidos (25,26); aldn asi, se ha demostrado la presencia de especies
iénicas y covalentes en la polimerizacidn de 1,3-dioxolano con ---
fluorsulfonato de metilo (26).

La utilizacidn de iniciadores catiénicos en los cuales el con
traidn es capaz de impartir un caracter covalente a las especies -
en crecimiento, puede ser de gran interéds a la hora de controlar -
lo velocidad de polimerizacidn de mondmeros que con iniciadores --
normales polimerizan muy rdpidamente, puesto que la actividad de -
aquellos iniciadores es menor que la de sales idnicas (17,18). Es-
to es lo que nos ha movido a realizar el estudio de la polimeriza-
cidén del 1,3-dioxolano con perclorato de acetilo y perclorato de -

tereftaloilo.



I-2.- PARTE EXPERIMENTAL

Los reacciones de polimerizacidén idnica precison de la ausen
cia total de todo tipo de sustancias que puedan destruir las espe-
cies que inician y propagan la reaccidn, es decir, se precisa lle-
var a cabo tales procesos en atmésfera exenta de dichos compuestos.
Se puede utilizar una otmdsfera de gas inerte altamente purificado
como nitrdégeno, drgon o helio, o se puede trabajar en alto vacio,-
entendiendo por tal aquél en que la presidén mdxima debida a los ga
ses ho condensables™, en nitrdgeno liquido, sea del orden de 105
mm de Hg. Se eligid este dltimo por sus mayores posibilidades. Se
requiere un dispositivo experimental con el que sea posible elimi-
nar todo aqu2llo que pueda destruir bien al iniciador o al polime-
ro vivo en crecimiento. Algunas impurezas que generalmente llevan
los compuestos orgénicos, tales como agua, perdéxidos,..... etc, --
pueden eliminarse en principio por métodos convencionales; no obs-
tante, para las experiencias realizadas en este trabajo, adn tra--
2as de agua, diéxido de carbono y oxigeno del ocire deben ser ex---
cluidas. Una linea de alto vacio permite llevar a cabo tan riguro-

sas condiciones experimentales.

I-2a.- PURIFICACION DE PRODUCTOS

Disolventes y mondmero:

El 1,3-dioxolano (FLUKA) se mantuvo sobre hidruro cdlcico du-
rante 48 horas y posteriormente se destild a vacio sobre sucesivos
espejos de sodio.

Cloruro de metileno (MERCK), se mantuvo en contacto con dcido
sulfirico concentrado durante una semana, el objeto de este trata-
miento es eliminar al mdximo los hidrocarburos aromdticos y el tio
feno que pueden acompafiar 61 disolvente. Seguidamente se separd la
fase orgdnica y se lavé con agua destilada, se decantd y se separéd
la fase acuosa. La fase orgdnica se tratd con cloruro cdlcico y fi

nalmente se destild, conservdndose el disolvente purificado a va--



cio sobre hidruro cdlcico.

Preparacién de los catalizadores:

Paro la polimerizacidén catidnica del 1,3-dioxolanc se han uti
lizado dos tipos de catalizadores que tienen en comin el poseer el
mismo contraidn (ClOZ): perclorato de acetilo y perclorato de te--
reftaloilo.

Se partié de un cloruro de acetilo (MERCK) de un 99% de pure-
za, pero debido o la facilidad de hidrdlisis de este compuesto, se
1levé a cabo una cuiéadosa destilacién fraccionada y posterior des
tilacidén a vacio, inmediatamente antes de su utilizacidn en cada -
experiencia.

El cloruro de tereftaloilo fue purificado por sucesivas re---
cristalizaciones de hexano seco (27) y secado en estufa de vacio -
durante 48 horas aproximadamente. Posteriormente se conservéd a va-
cio, con el fin de evitar la formacidén del d4cido, y protegido de -
la luz. Previamente a la realizacidn de las experiencias, se con--
firmd la ausencia de dcido mediante espectroscopia infrarroja y de
RMN (fig. I-1 y I-2). No aparece una banda entre 3300 y 3500 cm"l
correspondiente a la frecuencia de vibracidén del enlace O-H en dci
dos, asi como se nota la ausencia de bandas en el espectro de RMN
a campo negativo.

El perclorato de plata comercial suele estar muy hidratado, -
debido a la gran capacidad de asociacidén de este compuesto con mo-
léculas de agua; por ello y previamente a su utilizacién, se usé -
el método de deshidratacidn de Radell y col, (28) para 10 cual a -
150 ml. de benceno seco se afadieron 25 gr. de ClO4Ag y se mantu--
vieron a reflujo en un separador Dean y Stark durante cuatro horas
al cabo de las cuales se separd todo el agua en forma de mezcla —--
azeotrdpica. Posteriormente la solucidn fue enfriada y tratado con
100 ml. de pentano seco. El precipitado de perclorato de plata re-
sultante fue filtrado, secado a vacio, colocado en un tubo cerrado
y protegido de la luz dentro de un desecador con pentdéxido de fds-

foro.
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I-2b.- POLIMERIZACION DE 1,3-DIOXOLANO CON PERCLORATO DE ACETILO

La formacidén del perclorato de acetilo se realizd siguiendo
el método descrito por Baum y Beard (29), a partir del cual el pro

ceso de reaccidén puede esquematizarse de la forma siguiente:

CH3 - CO(0)C105
1 + ClAg} (1-7)

(cH3 - co) cio;

CH3 - COCl + ClO4Ag

El proceso operativo experimental se realizd de la siguiente
forma:

Sobre una suspensidén de 24 milimoles de Cl104Ag en cloruro de
metileno se afadieron 16,8 milimoles de cloruro de acetilo y se --
mantuvo en agitacidn a temperatura ambiente durante 10 horas apro-
ximadamente.

El cloruro de plata resultante fue filtrado a vacio y la solu
cidn de perclorato de acetilo mantenida a 0°C. A esta temperatura
el catalizador fue estable durante varios dias.

Que la reaccidén de formacidn del perclorato de acetilo es com
pleta, se comprobd mediante andlisis de RMN, utilizando cloruro de
metileno como referencia interna. La figurao I-3 muestra los espec-
tros de resonancia del perclorato de acetilo y del cloruro de ace-
tilo, observdndose la diferencia entre las resonancias de los --
protones metilicos correspondientes a cada uno de los compuestos.

Las reacciones de polimerizacidn fueron seguidas por métodos
dilatométricos convencionales (30-32). Los dilatémetros se cerra--
ron a vacio y se colocaron en bafios termostatizados con un control
de temperatura de iI0.0SQC. Las polimerizaciones se han llevado a
cabo en disolucidn de cloruro de metileno a una temperatura de O%2C.
Los polimeros resultantes se terminaron con una solucidn saturada
de acetato sédico en dcido acético. Los poli(l,3-dioxolano) resul-
tantes se precipitaron en hexano, se filtraron, secaron y se puri-

ficaron por disolucidn en benceno y posterior liofilizacién.
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I-2c.~ POLIMERIZACION DE 1,3-DIOXOLANO CON PERCLORATO DE TEREFTA-
LOILO

El método de formacidén del perclorato de tereftaloilo es --
andlogo al utilizado en la formacidn del perclorato de acetilo. Se
pesé la ccntidad exacta de cloruro de tereftaloilo y un exceso de
perclorato de plato y se introdujo en una ampolla en lo linea de -
alto vacio. Se destild a continuacién cloruro de metileno y, me---
dionte agitacidn vigorosa de esta suspensidén formada durante diez
horas aproximadamente a temperatura ambiente, se obtuvo el catali-
zador. Soluciones de perclorato de tereftaloilo en cloruro de meti
leno fueron estables a 02C durante tres o cuatro dias.

La reaccidn que tiene lugar es la siguiente:

moc@com + Cl0yAg 05C1(0)oc @co(o)c1o3+cmgl
(x-8)
“04C1 +oc@co+ C10;4

La completa formacidn del catalizador se comprobd por espec--

troscopia de RMN utilizando cloruro de metileno como referencia in
terna. La figura I-4 muestra la variacidén entre la resonancia de -
los protones aromdticos del cloruro de tereftaloilo y los del per-
clorato de tereftaloilo.

Las polimerizaciones se han realizado en solucidén de cloruro
de metileno y a 02C. Los polimeros resultantes fueron terminados y

purificados como en el caso anterior.

I-2d.~- CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS OBTENIDOS

Los polimeros obtenidos fueron caracterizados mediante es--
pectroscopia de IR (utilizando um modelo Perkin Elmer 457) y de --
RMN (modelo Varian EM-390, 90 MHz). La medida de pesos moleculares

promedios en nimero inferiores a 20000, se realizd por osmometria
de presidn de vapor y los superiores a 20000 mediante medidas de -
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presidn osmdtica.

Para la medida de pesos moleculares promedios en niUmero infe-
riores d 20000, se ha utilizado un osmdémetro de presidén de vapor -
Knauer, utilizondo disoluciones de polimero en cloroformo a 37°C y
concentraciones entre 3 y 10 gr/1.

Este método se basa en la diferencia de presidén de vapor exis
tente entre una disolucidn y el disolvente puro, lo que implica --
que si se introduce disolvente puro y disolucidn en un medio satu-
rado de disolvente, condensard disolvente sobre ambos, pero la ve-
locidad de condensacidén serd diferente. Esta variacidn puede deter
minarse mediante la resistencia de un termopar que mida la eleva--
cidn de temperatura de una gota de disolucidn de polimero al estar
situada en una atmdésfera de disolvente puro.

La relacidn existente entre el peso molecular y el método de

determinacién viene doda por:

My = Kt (1-9)

donde AR representa la variacién de la resistencia del termopar y
K es una constante de calibrado del apcrato.

La constante de calibrado K se determiné utilizando como mues
tra patrdén bencilo, cloroformo como disolvente, a una temperatura
de 379C y con concentraciones del orden de 2 a 7 gr/l.

La figura I-5 es un ejemplo de la determinacién del peso mole
cular promedio en nimero de un poli(l,3-dioxolano) por este método.

Los pesos moleculares superiores a 20000 se han medido en un
osmémetro de membrana Hewlett Packard SO2 a temperatura ambiente,
utilizando membranas de celulosa de Schleicher &L Schiill del tipo
RC 51, previémente acondicionadas. Se han utilizado disoluciones -
de polimero en THF, cuya concentrgcién oscilé entre 5 y 13 gr/1.

Los fundamentos fisicos del fendmeno de la dsmosis son sobra-
damente conocidos: en una disolucidn frente a un disolvente puro,

con una membrana semipermeable intermedia, se crea un equilibrio -
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en el que parte del disolvente tiende a pasar a la disolucién y la
diferencia existente entre las energias libres de la disolucidén y
del disolvente puro se compensan con una presidn: "presidén osméti-
ca".

Iguclando los potenciales quimicos de lo disolucidn y del di-
solvente, en el equilibrio, se llega a una expresidn en la que el
primer término'se‘corresponde con la ecuacidén de Vant*® Hoff y los
siguientes miden la contribucidn a la no idealidad (33,34).

El cdlculo del peso molecular promedio en nimero se reduce a
medir la presidén osmdética a varias concentraciones de polimero y
tomar el valor limite cuando la concentracidén tiende a cero, pues-

to que:

lim (-1'—) -~ X (1-10)
C—o0 c Mn

donde c es la concentracién de polimero expresada en gr/l, T la -
presidn osmética, T la temperatura absoluta, Mn el peso molecular
promedio en nimero y R la constante de los gases que debe corregir
se en funcidén de la densidad del disolvente (p) y de la presién at
mosférica, ya que la presidén osmética, medida directamente del apa

rato, viene expresada en cm. de disolvente.

1033 R
(4

R'

1033 es el valor de una atmésfera de presidén en cm. de agua.
A titulo de ejemplo la figura I-6 muestra la medida del peso
molecular promedio en nimero de una muestra de poli(l,3-dioxolano),

mediante este método.
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I-3.- RESULTADOS Y DISCUSION

Se hon analizado las cinéticas y mecanismo de polimerizacidn
del 1,3-dioxolano en solucidn de cloruro de metileno, utilizando -
perclorato de acetilo y perclorato de tereftalocilo como catalizado
res y a una temperatura de 02C. Las figuras I-7 y I-8 son ejemplos
de la representacidén de las alturas dilatométricas frente al tiem-
po para la polimerizacién de l,3-dioxolano con diferentes concen--
traciones de catalizador; en ambas se observa que la polimeriza---
cidn transcurre con periodos de induccidén que disminuyen al aumen-
tar la concentracidén de catalizador y periodos de propagacidn muy
rdpidos equivalentes a una outoaceleracidn del proceso de propaga-
cidn,

Todas las experiencias se han realizado manteniendo constante
la concentracién inicial de mondmero (3M): adn asi, es de notar el
aumento en los periodos de induccidn en las polimerizaciones de --
1,3~dioxolano llevadas a cabo con perclorato de tereftaloilo como
catalizador, adn cuando las concentraciones de éste fueron de 2 a
10 veces superiores a las empleadas en la polimerizacidn de 1,3---
dioxolano con perclorato de acetilo.

Lo ecuacidn cinética correspondiente a la velocidad de desapa
ricién de mondmero con el tiempo o velocidad de polimerizacidn, --

viene expresada por:

_ d [M)

Ki (1) M} 4+ K, ([1lo - (1)) (M)} - (M)e) (1-11)
dt

en la que [M] e [I] son las concentraciones instantdneas de mondme
ro e iniciador, {M], es la concentracién de mondmero en equilibrio
[I]o la concentracidn inicial de iniciador y Kj y Kp son las cons-
tantes de velocidad de iniciacidn y propagacidén respectivamente.

A pesar de tratarse de un proceso de polimerizacidn con ini--
ciacidn lenta, ;1 cdlculo de la constante de velocidad de propaga-

cidn puede realizarse suponiendo un estado estacionario de centros
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activos para el proceso de autoaceleracién (6,8).

Con esta suposicidn, la ecuacién I-11 se reduce a la:

d M)
- K U (M) - (M) (1-12)

ecuacidn diferencial facilmente integrable, resultando:

1n9-‘-]-21—[ﬁ]-£ = K. [I).t (1-13)
M) -(M], poe

Teniendo en cuenta que el cambio en volumen especifico origi-
nado en el proceso de polimerizacidn, es equivalente al incremento
de alturas dilatdmetricas, resulta una relacidn directa entre las

alturas y las concentraciones monoméricas de la forma (30):

n Mig-MMe g, (1 _. 8h ) (1-14)
(Ml (Mo 8he

a partir de la cual, una representacidn del primer miembro de la -
ecuacidn I-13 frente al tiempo, conduciria a lineas rectas en el -
intervalo correspondiente al proceso de autoaceleracién, de las --
cuales se pueden obtener los valores de las constantes de veloci--
dad de propagacidn.

Las figuras I-9 y I-10 muestran esta representacidén para los
dos catalizadores estudiados.

Las representaciones cinéticas para el primer iniciador son -
lineas rectas, durante un amplio intervalo, pudiendo obtenerse 1la
constante de velocidad de propagacién por simple medida de sus pen
dientes, resultando un valor de 4%1 1/mol seg., a 02C,

Por el contrario, en el caso del perclorato de tereftaloilo,-
no se obtienen lineas rectas adecuadas, expresando asi que la velo
cidad de iniciacidn es muchisimo mds lenta, no alcanzdndose el es-
tado estacionario de centros activos ni siquiera en las etapas fi-

nales de la reaccidén.
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Por otra parte, se han intentado calcular las constantes de -
iniciacidn de acuerdo con la solucidn del esquema propuesto por --
Beste y col. (35) para polimerizaciones con iniciacién lenta y pos

terior propagacidn rdpida:

o 1 M-l
. M - M), L LT (1-15)
dt Kp[I]o °

Los valores de K, se han calculado a partir de las lineas reg
tas de las curvas cinéticas de las figuras 1-9 y 1-10, las integra

les se calcularon por un procedimiento grdfico de medida de las -~
dreas correspondientes a las curvas cinéticas {M] frente a t y los
valores de d 1n ([M], ~[M], /[M}-[ML)/dt se obtuvieron por medida de
las pendientes de las tangentes a las curvas experimentales.

En todos los casos estas representaciones fueron no lineales,
lo cual indica un incremento en la velocidad de iniciacidn con el
aumento de conversidén a lo largo de la polimerizacién. Asi pues, -
no se puede dar un valor para la constante de velocidod de inicia-
cidn.

Las constantes de velocidad de propagacién obtenidas son infe
riores a las encontradas en otros sistemas (3,4,6). Este hecho de-
be explicarse en funcidn del proceso de iniciacidn y de la natura-
leza intrinseca de los catalizadores empleados, es decir, en fun--
cidn del caracter covalente impartido por el anidén perclorato a --
las especies en crecimiento.

En polimerizaciones idnicas, dependiendo del contraidn, pue--
den coexistir especies idnicas en equilibrio con especies covalen-
tes. Este es el caso de controiones tales como percloratos, sulfa-
tos y sulfonatos (13,14,17,18).

Nuestros estudios indican que las curvas cinéticas obtenidas
son similares a las encontradas usando catalizadores que no pueden
formor especies covalentes (5,6,8); ahora bien, los valores obteni

dos para la constante de velocidad de propagacién en la polimeriza
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cidén de 1,3-dioxolano con perclorato ae acetilo como catalizador,-
son inferiores a los.reportados en los mismos. En solucién de clo-
ruro de metileno, el proceso de iniciacién es lento y la propaga--
cién se realiza o través de macroesteres y macroiones, aunque cree
mos que los macroesteres son especies de mayor estabilidod en el -
medio de reaccidén y es probable que la polimerizacién se realice,-
de preferencia, a través deAéstos especies debido a la relativamen
te baja polaridad del medio d; reaccidn.

Otros investigadores han mostrado también la propagacidén a --
través de macroesteres utilizando catalizadores tales como dcido -
trifluorometano sulfénice (13), fluorsulfonato de metilo (26) y es
teres derivados de superdcidos (17,18).

El mecanismo de'polimerizocién que se postula es el siguiente:
a) Formacidn del catalizador
CH3CQ(0)03C1
CH3COC1 + ClO4Ag —» Il + ClAg} (1-16)

+ -
(cH3c0)" c10,

b) Iniciacién

/sz - CQ?
+ -
* _ cn3co-o\\\ ///o C10,4
{(cH3CcO)” c10

3 4 CHy CH,

- CHz ento
| I

CH3CO(0)C103
cu3c00~cuzcuzocuz(o)c1o3

(1-17)
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c) Propagacidén

CHy - CHp Kt
+,
CH3COJOCH,CHR0CH,}-0 o + oL —FP
n
. \CH ~
Macroidn 2
Polimero
K I
o)
CH3CO{—OCH2CHQOCH2];‘(O)CIO3 + DOL —P
Macroester (1-18)

Segun este mecanismo, la constante de velocidad de propago---
cidn calculada a partir de datos experimentales (Kp =4 %1 1/mol.
seg), seguln, la figura I-9, ha de ser una constante de velocidad de
propagacién aparente puesto que incluye la propagacidn a través de
macroesteres y macroiones. Por otra parte, su cdlculo se ha reali-
zado suponiendo que se alcanza el estado estacionario en el proce-
so de autoaceleracidn; chora bien, no se han podido realizar medi-
das cuantitativas de los centros activos en crecimiento a lo largo
del proceso de polimerizacidn, por lo cual la suposicidn anterior
puede no ser cierta. Sin emborgo, otros investigadores (8) han de-
mostrado, utilizando hexafluorantimoniato de benzoilo como catali-
zador, que terminando la polimerizacidén antes de llegar al equili-
brio, es decir durante el estado estacionario, todo el iniciador,-
con error del 15%, es incorporado al polimero como gEupos finales.

El mayor o menor porcentaje de formacidn de especies idnicas
o covalentes depende, como se demostrard en el siguiente capitulo,
de la constante dieléctrica del medio de reaccidn.

Por otra parte, la utilizacidén de iniciadores que presentan -
dos o mds grupos activos, ha sido estudiada en la polimerizacidn -
de THF por varios investigadores (12,36,37) pero, hasta el momento
no se tienen evidencias de la utilizacidn de este tipo de cataliza
dores con 1,3-dioxolano.

De la formacidn del perclorato de tereftaloilo, resulta un --

equilibrio entre especies idnicas y covalentes de forma andloga al
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del perclorato de acetilo:

c10, +co<<::>>co+ c10; —= 0103(O)C04<::>}CO+ cio; —/——

.2 . . .z
10n dioxonio monoester-ion

c1o3(o)co<<:j}co(o)c1o3

diester

(1-19)

Los enormes peridodos de induccidn, obtenidos en este caso, in
dican que la velocidad de iniciacidn es muy baoja y que el estado -
estacionario no se alcanza ni adn en las etapas finales de la reoc
cidn. Al no alcanzarse el estado estacionario de centros activos -
en ningdn momento de la reaccidn, no se pueden obtener constantes
de velocidad de propagacién adecuadas.

Por otra parte, de las curvas cinéticas experimentales, co---
rrespondientes a las figuras I-8 y I-10, se deduce que la veloci--
dad de iniciacidn con este catalizador,es mds lenta que con perclo
rato de acetilo.

Ahora bien, con perclordto de tereftaloilo como catalizador, -
el ataque nucledfilo de dos moléculas monoméricas a los oxigenos -
positivos del catidn dioxonio, puede estar impedido debido a la --

presencia del grupo aromdtico:

CH, - GH, CH, - C, CH, - GH,
o/ \6—co©-co—_5/ Y% + 2 o/ -

(1-20)

Por otra parte, la propagacidén serd de forma similar a la in-

dicada parao el perclorato de acetilo.
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Podemos sefialar, como conclusién final, que las cinéticos de
polimerizacidn del 1,3-dioxolano con los dos iniciadores estudia--
dos transcurren por un mecanismo similar, adn cuando la velocidad

de iniciacidn sea menor para el perclorato de tereftaloilo.
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CAPITULO 1II

COMPARACION DE LA CINETICA DE POLIMERIZACION

DEL 1,3-DIOXOLANO CON LA CINETICA DE

POLIMERIZACION DEL TETRAHIDROFURANO CON LOS

MISMOS CATALIZADORES
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CAPITULO 11

COMPARACION DE LA CINETICA DE POLIMERIZACION DEL 1,3-DIOXOLANO CON

LA CINETICA DE POLIMERIZACION DEL TETRAHIDROFURANO CON LOS MISMOS

CATALIZADORES

II-1.- INTRODUCCION

Debido a gque los resultados obtenidos experimentalmente en
la polimerizacién del 1,3-dioxolano con perclorato de acetilo y --
perclorato de tereftaloilo como catolizadores, son diferentes a --
los esperados en la polimerizacién de otros anillos ciclicos de --
cinco 4tomos, especialmente el tetrahidrofurano (THF), se ha consi
derado de interés estudiar la cinética de polimerizacidén del tetrg
hidrofurano con estos dos catalizadores, en condiciones experimen-
tales semejantes, y comparar los resultados obtenidos en ambos con
objeto de obtener un moyor conocimiento rel mecanismo.y -cinético -
de la polimerizacidn del 1,3-dioxolano.

La polimerizacidn catidnica del THF ha sido estudiada por nu-
merosos autores en los Ultimos afios (38,39). E1 proceso de polime-
rizacidn tiene lugar por la formacidn de iones oxonio (proceso de
iniciacidn) y la propagacidn ocurre como resultado del ataque nu--
cleofilico por el oxigeno del mondmero al dtomo de carbono en posi
cidén alfa al oxigeno positivo. Simultdneamente tiene lugar una —---
reaccidén de despropagacidn y el equilibrio resultante da como re--
sultado que una cierta cantidad de mondmero quede sin polimerizhr
a una temperatura dada. Lo concentracidn de mondmero en equilibrio
incrementa con la temperatura y el equilibrio propagacién-despropa
gacién (velocidad de propagacién = O) es alcanzado a una temperatuy
ra dada (temperatura techo). La concentracién de mondmero en equi-
librio es independiente del sistema de iniciacidén (38), pero lo in
fluencia de los disolventes sobre la concentracidén de mondmero en

equilibrio y sobre la constante de velocidad de propagacidn, es --
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muy importante (40-42).

Se han estudiado las cinéticas de polimerizacidn catidnica --
del tetrahidrofurano utilizando diversos sistemas cataliticos (38-
42) y generalmente se ha dedicado especial otencidén a los diferen-
tes mecanismos de iniciacidn y propagacidn que resultan del siste-
ma catalitico empleado. Dreyfuss y Dreyfuss (38) han revisado la -
polimerizaci&n catidnica del THF con catalizadores que proporcio--—
nan un grupo activo por cadena, y en estas condiciones, ha sido --
mostrado que la terminacién no tiene lugar si el contraidn es esta
ble con respecto al idn oxonio. Aniones estables son Sng, PFg, -
C104 (36,39,42).

La primera parte de este capitulo engloba el andlisis del me-
canismo de polimerizacidn del THF con perclorato de acetilo como -
iniciador y los resultados son comparados con los reportados pre--
viamente con el sistema catalitico dcido perclérico-anhidrido acé-
tico (43). Al mismo tiempo se ha analizado la influencia del con--
troidn sobre la velocidad de propagacién.

En una segunda parte se analizan las cinéticas y mecanismo de
la polimerizacidén de THF con perclorato de tereftaloilo como ini--
ciador. Esta polimerizacidn produce polimeros dicatidnicomente ac-
tivos. Este tipo de polimerizacidn ha sido estudiada por Yamashita
y col., los cuales han preparado polimeros dicatidnicos de THF con
perclorato de 2,2'-octametilén - bis - 1,3-dioxolenium (36), por -
Smith y Hubin (12) que usaron dsteres y anhidridos de dcidos fuer-
tes, y por Franta y col. (37) que han utilizado iniciadores mono, -
di y trifuncionales obtenidos de la reaccidn de cloruros de acilo
con hexafluorantimoniato de plata (AgSbFg).

También se ha analizado la influencia del disolvente y del --
sustituyente en los acilpercloratos sobre las velocidades de ini--
ciacién y propagacidn y por Ultimo se hace un estudio comparativo
de las cinéticqs de polimerizacidén de THF y DOL con estos dos cata

lizadores.
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II-2.- PARTE EXPERIMENTAL

La peclimerizacidn del THF ha sido analizada en condiciones
experimentales andlogas o las de la polimerizacidn del 1,3-dioxola
no, desarrolladas en el capitulo anterior. Se ha seguido la polime

rizaciédn mediante las mismas técnicas dilotométricas.

II-2a.- PURIFICACION DE PRODUCTOS

El THF se mantuvo a reflujo durante cuatro horas con hidré
xido sdédico, el objeto de este tratamiento es la eliminacidén de --
los perdxidos que suelen acompafiar al THF comercial. Seguidamente,
por destilacidn fraccionada, se recogidé la fraccidn de punto de --
ebullicidn 62.59C y posteriormente se destildé a vacio sobre sucesi
vos espejos de sodio. No obstante y como criterio de pureza, se --
utilizé el color verde oscuro formado por un complejo naftaleno-so
dio.

El ciclohexano se purificd por destilacidn fraccionada y pos-
terior destilacidn a vacio sobre espejos de sodio.

Cloruro de metileno, cloruro de acetilo, cloruro de terefta--
loilo y perclorato de plata, se purificaron de forma idéntica que

en la pclimerizacidén del 1,3-dioxolano.

11-2b.- PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION
a) Con perclorato de acetilo

El perclorato de acetilo fue preparado por reaccidn entre per
cloroto de plata y cloruro de acetilo en cloruro de metileno. To--
das las operaciones fueron realizadas a vacio y la técnica experi-
mental fue andloga a la desarrollada en la polimerizacidn del 1,3-
dioxolano. ‘

Laos polimerizaciones fueron seguidas por técnicas dilatométri
cas convencionales a O, 5 y 102C en un bofio termostatizado con copn
trol de temperatura de * 0,059C. Los polimeros resultantes fueron

terminados con una solucidn acuosa de carbonato sddico, extraidos
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con benceno, y posteriormente liofilizados.

Lo caracterizacidn de estos polimeros se realizd por espec---
troscopia de IR y de RMN y los pesos moleculares promedios en nidme
ro se midieron en un osmdmetro de presidn de vapor Knauer en cloro

formo y a 37°C.

b) Con perclorato de tereftaloilo

El perclorato de tereftaloilo fue preparado por reaccidn en--
tre perclorato de plato y cloruro de tereftaloilo en cloruro de -
metileno, de forma andloga a la desarrollada en la polimerizacidn
del OOL.

Las cinéticas de polimerizacidn fueron seguidas por dilatome-~
tria a una temperatura de O * 0,05¢C. Las experiencias se realiza-
ron en disolucidén, utilizando como disolventes, cloruro de metile-
no y ciclohexano. La concentracidén inicial de mondmero fue 5,4 —--
moles/1.

Los polimeros resultantes se terminaron y purificaron como en
el caso aonterior.

Los pesos moleculares promedios en niUmero fueron determinados
igualmente, en un osmémetro de presién de vapor Knauer, utilizando
cloroformo como disolvente. La determinacidén cualitativa de los --
grupos carbonilo en el polimero se realizdé por espectroscopia IR.
El espectro de RMN obtenido en un modelo Perkin Elmer R-12 a 60 --
MHz con cloroformo deuterado como disolvente, muestra la resonan--
cia de los protones del grupo fenilo perteneciente al catalizador,
fig. 1I-1, para un PTHF de ﬁh: 7500.
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I1-3.~ RESULTADOS Y DISCUSION

Lo ecuacidn cinética que describe la polimerizacidén del THF,

puede expresarse de la forma siguiente:

_ _diM]

Ki (I1IM) + Ko (111, - (1) (IM1 -(M),) (11-1)
dt

donde [I) y [M] son las concentraciones instantdneas de iniciador
y mondémero, respectivamente, [Mlg es la concentracién de mondmero

en equilibrio y Ky Kp son los constantes de velocidad de inicia-
cién y propagacién.

Considerando una iniciacidn rdépida, [I) tendrd un valor muy -
pequefio, con lo cual, la velocidad de polimerizacidén es proporcio-

nal a [I]ly y la ecuacidn II-1 puede aproximarse a la:

_ _diM]

Kp (L), ([M] - M],) (11-2)
dt

que por integracidn, conduce:

1n Mo =Wl oy ry (11-3)
M) Mg

El uso de lo ecuacidn II-3 requiere procesos de iniciacidén --
instantdnea en los que. se llegue a concentraciones estacionarias -
de centros activos.

Los procesos de polimerizacidn del THF se han seguido median-
te el uso de técnicas dilatométricas, por lo cual, no es preciso -
conocer las concentraciones de mondmero en equilibrio a diversas -
temperaturas, debido a que [M]g-([M), y [M]I-[M]g son equivalentes a
ho - he y hg= hg, donde hg, hy ¥y hg son las alturas leidas en el -
dilatdmetro al tiempo cero, t y en el equilibrio. Con este procedi
miento se evitan los errores que pueden introducirse en el cdlculo
de [Mlg.

En la figura 1I-2 se ha representado la ecuocidén II-3 para la
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polimerizacién del THF a varias temperaturas; en ella se nota la -
ausencia de periodos de induccidn como corresponde a una inicia---
cién rdpida. La ecuocidén II-3 es, por tanto, vdlida para el célcu-
lo de la constante de velocidad de propagacidn.

En la tabla II-1 se dan valares de las constantes de propaga-
cidén con los sistemas perclorato de acetilo y dcido pefclérico-——-
anhidrido acético a diversas temperaturas. Los volores de las cons
tantes de propagacidén obtenidas con perclorato de acetilo como ini
ciador estdn de ocuerdo con los obtenidas cuando es utilizado el -
iniciador dcido perclérico-anhidrido acético (43). En este trabajo
se llegd a la conclusién de que la velocidad de polimerizacidn es
independiente del agente de traonsferencia (dcido acético) formado

en el estado previo a la formacidn del verdadero iniciador:

cn3-co\
/o + ClOH —» (CH3-CO)' C10; + CH3COOH (11-4)

CH3-CO

Las curvas de polimerizacidn (¥ de conversién frente a tiempo)
en este caso, son similares a las representadas en la figura 11-2,
Este hecho demuestra que la reaccidén de transferencia no modifica
lo velocidad del procesa influyendo unicamente en el peso molecu--
lar de los polimeros obtenidos, coma se postuld en dicha trabajo -
(43). Por atro parte, el valor de la energio de activacién, calcu-
lada a partir de lo pendiente de la recta de lo figura I1I-3, segln
lo ecuacidén de Arrhenius, Kp = A exp(-Eq/RT), resultd ser de 13 --
Kcal/mol (54,4 KJ/mol), cancordando adecuadamente con el obtenido
con el sistema dcido perclérica-anhidrido acético (12 Kecal/mol) --
(43) y con los valores indicados por varios investigadores usanda
diferentes sistemas de iniciacidén (44-46).

En laoa tabla I1-2 se han agrupodo los valores de [M]e para di-
versas temperaturas y concentraciones iniciales de mondmera en clga
ruro de metileno, obtenidas a partir del cambio de volumen especi-

ficoe de mondmero (11,1002 cm3/gr) y polimero (0,9951 cm3/gr), una -
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TABLA II-1
(Resultados cinéticos en la polimerizacidn del THF)
- 4 - 4
K.. 10 .
T(2C) . p+ 107 (a) Ko. 10 (b)
(1/mol.s) (1/mol.s)
-5 —— 4,2
o 6,7 7,2
5 10,6 8,9
10 16,7 13,3

(a): Sistema THF/perclorato de acetilo

f1),= 3,3. 102 M; [M] = 5M; € = 8,3 (constan-

te dieléctrica de la mezcla inicial mondmero-di

solvente)

(b): Sistema THF/dcido perclérico-anhidrido acético

(43).

(1),~ 9,6. 10

2 M; [M]°=- 10M; € = 9,7

(constante dieléctrica de lo mezcla inicial mo-

ndémero-disolvente)
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vez alcanzado el equilibrio.

TABLA II-2
T (ec) (M1, (moles/1) (M], (moles/1)
o 5,4 2,9
(o] 4,6 3,3
5 5,4
10 5,0 4,1

Como se ha demostrado (47), los valores de [M)g varian, para
un mismo disolvente, con la temperatura y con la concentracidn ini
cial de mondmero.

No obstante, el comportamiento de este catalizador es diferen
te al observado con el sistema cloruro de acetilo-pentacloruro de
antimonio en el cual ha sido detectado un periodo de induccidn. --
Lyudvig y col. (48) suponen que la velocidad de reaccidén del ién -
dialquilacil-oxonio con THF es menor que la velocidad de propaga--
cidn. Estos autores sugieren que la conjugacién del idén oxonio con
los grupos carbonilo podria ser el origen de estas diferencias. en
velocidades. Por otra parte, Franta y col. (37) han encontrado que
el proceso de iniciacidn es muy rdpido con sales idnicas formadas
por reaccién de haluros de acilo con SbFgAg. Estos resultados indu
cen a pensar que el periodo de induccidn observado con el sistema
SbCl5-CH3COC1, puede ser debido a una lenta reaccidén entre el SbClsg
y el cloruro de acetilo.

Las curvas obtenidas con perclorato de acetilo como iniciador,
fig. II-2, no muestran periodo de induccién, a pesar de que el con
traidn utilizado puede dar especies covalentes, como se ha mencio-
nado anteriorméﬁte. ello indica que lo velocidad de iniciacidn es
similar a la obtenida en la polimerizacién de THF con sales idni--
cas (37,42-46,48).
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Por otra parte, las constantes de velocidad de propagacidn —--
son mds bajas que las obtenidas con otros sistemas (36,47,49-53).
La explicacidn de este hecho no puede estar relacionada con el pro
ceso de iniciacidn, puesto que, como se ha dicho anteriormente, la
iniciacidn con perclorato de acetilo es rdpida. Las velocidades de
polimerizacidn son mds bajas que las que se obtienen cuando se ---
usan sales de oxonio, esto es debido a la naturaleza intrinseca --
del catalizador, es decir, al caracter idnico-covalente impartido
por el anién perclorato. Baum y Beard (29) han demostrado por RMN
que este sistema es covalente en un medio de bajo constante dielec

trica, aunque siempre existe un equilibrio:
ester —— idn

En polimerizaciones idnicas, dependiendo del contraidn, pue--
den coexistir especies idnicas en equilibrio con especies covalen-
tes. Este es el caso de contraiones tales como percloratos, sulfa-
tos y sulfonatos. En lo polimerizacién del THF, diferentes autores
(13.14.17,18) han demostrado la influencia del macroester y del ma
croién sobre las constantes de velocidad de propagacidn. Saegusa y
col. y Penczek y col. (13,14,17,18) han calculado la constante de
velocidad de iniciacidn por RMN asi como la constante de propaga--
cién del macroester. Se ha dado un valor de la constante de inicig
cidén aproximadamente 102 veces menor que la constante de propaga--
cidn del par idnico. Este hecho daria lugar a curvas cinéticas au-
toaceleradas.

Por el contrario, los resultados cindticos obtenidos en este
trabajo, son similares a los encontrados cuando se han usado siste
mas cotaliticos que no pueden dar lugar a la formacidén de macroes-
teres y en los que la velocidod de iniciacidn es muy rdpida.

Por otra parte, la reaccidén de THF con perclorato de acetilo
a 0°C en tetracloruro de cofbono es muy rdpida dando lugar o la --
formacién de percloratobutilacetato (29). Esto indica que la ini--

ciacidn es muy rdpida incluso en disolventes de baja constante die
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léctrica.
El mecaonismo de polimerizacidn puede esquematizarse de la for

ma siguiente:
a) Formacidén del catalizador

+ -
(CH3CO)"™ C104

CH3COCl  + ClO4Ag — Il + ClAgl (11-5)
CH3C0(0)C104

b) Iniciacién

. _ /sz - CHz
(CH3C0)" C104 CHp - CHyp CH3C0- | c103
]l + g ropidg | M2 -t
CH, - CH
CH3CO(0)C103 2 2 CH3CO0(CH3) 4(0)C105
(11-6)
c) Propagacién
CH, - CH,
wmmeer{CH3 ) 4-8 | + THF  ——
CH, - CH,
€10,
Macroidn Polimero
wmmmm{CH, ) 4O(CH3) 4(0)C103 + THF ——»
Macroester
(11-7)

Segin este mecanismo, la constante de velocidad de propaga---

cidén aparente ha de ser expresada por las dos especies que propa--
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gan, macroesteres y macroiones (54):

) +
) uK;;) + (1 -a) K™ (11-8)

X
]

donde a es la fraccidén de macroesteres en el equilibrio. Se supone
que esta fraccidén es constante durante todo el proceso de polimeri
zacidén y Kp"y Kg son las constantes de propagacidn del macroester
y del par macroidnico respectivamente.

El valor de a puede obtenerse a partir de medidas de RMN, pe-
ro en una primera aproximacidén, se puede considerar que la contri-
bucién de los macroesteres en la etapa de propagacidn es mucho me-

ncr que la contribucién de macroiones y
v +
Ko = (1 -a) Kp (11-9)

Tomando para Kg un valor de (5 % 1). 1073 1/mol seg. (47,49,
52.53) y para R; los valores sefialados en la tabla II-1, resulta -
un valor para a de 0,85. Esto indica que la fraccidn de macroeste
res es mayor que la fraccidn de macroiones.

Es evidente, por otra parte, que la constante de iniciacidn -
no puede ser aproximada a la de propagacidn del macroester, 10 ---
cual coincide con los datos reportados por Saegusa y Kobayashi ---
(17) los cuales han obtenido diferentes valores para las velocida-
des de iniciacidn y propagacidén de los macroesteres en la polimeri
zacidén del THF y del oxepano.

La constante dieléctrica del medio influye en el equilibrio -
macroester z——* macroidn, siendo este equilibrio el factor contro-
lante en la velocidad de polimerizacidn, como se verd mds adelante.

En lo que respecta a la cinédtica y mecanismo de polimeriza---
cién del THF con perclorato de tereftaloilo, las ecuaciones 1I-1 a
I1-3, desarrolladas anteriormente, son igualmente vélidas, puesto
que las curvas éxperimentoles no presentan periodos de induccidén -~
y la iniciacidn tiene lugar rdpidamente.

Los resultados experimentales, de acuerdo con la ecuacién II-
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3, estdn representados en la figura II-4, con cloruro de metileno
como disolvente y a tres concentraciones de iniciador. En la figu-
ra I1-5 se muestra el efecto del disolvente sobre la cinética de -
polimerizacién. Todas estas experiencias se han realizado a la mis
ma temperatura: O £ 0,05¢°C.

La propagacidén en ambos disolventes tiene lugar segin una ---
reaccidn de primer orden con relacidn al mondmero, y la obtencidn
de lineas rectas en las curvas cinéticas, desde el comienzo de la
polimerizacidn, da como consecuencia que la velocidad de inicig---
cidn sea relativamente rdpida, tanto en el disolvente de media co-
mo en el de baja constante dieléctrica.

A partir de las representaciones de las figuras II-4 y II-S5,-
se han obtenido las constantes de velocidad de propagacidn, los re
sultados se engloban en la tabla II-3. Las diferencias en las velo
cidades de polimerizacidn, debidas a la distinta constante dieléc-
trica de los disolventes utilizados, indican, que estas constantes
de velocidad de propagacidn deben ser tomadas como un valor prome-
dio, ya que en este mecanismo, toman parte especies idnicas y cova
lentes con diferentes velocidades de propagacidn. La relacién en—
tre ambas especies depende de la polaridad del disolvente, y el --

equilitrio entre estas especies puede ser expresado por.(28):

ién dioxonio =——= monoester-idn =——— diester

Los resultados obtenidos muestran una rdpida velocidad de ini
ciacidén y una velocidad de propagacidén, la cual cambia con la pola
ridad del disolvente, que tiende a ser mayor en disolventes mds po
lares. Andlogamente al mecanismo reportado para la polimerizacidn
del THF con perclorato de acetilo, podemos postular un mecanismo -

equivalente de la siguiente forma:
CH, - CH,

- e ‘- /
c10; ‘oc o’ c10,  +  Q —_—
CHy - CHp
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TABLA 1II-3

Constantes de velocidad de propagacidn (Rb) en lo poli-
merizacidén de THF en diferentes disolventes, a 0°C y

con perclorato de tereftaloilo como catalizador.

b 4 v 4
K_ . 10% (a) K . 10" (b)
Disolvente P P ( €(c)
(1/mol.s) (1/mol.s)
CH,C1, © 14,0 6,7 8.3
CeHy 2 0,9 - 4,8

(a): Sistema THF/perclorato de tereftaloilo
(b): Sistema THF/perclorcto de acetilo

(c): € es la constante dieléctrica de la mezcla inicial mo-

némerc-~disolvente
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CHy - CHp H

£
N +,

/,6oc<i:>>coq\
CHp - CHy c

(B)

- CH,

2
l (11-10)
Hy, - CH,

El iniciador serd el producto (B) en sus tres formos diferen-
tes: diester, monoester-idn e ién dioxonio. La propagacidn corres-
pondiente al ester es muy pequefia, como se ha demostrado experimen
talmente en la polimerizacidén de THF con un disolvente de baja ---
constante dieléctrica, y la velocidod de polimerizacidn serd con--
trolada por el equilibrio macroester m——=macroidn. El1 macroidn -~
puede ser expresado como par idénico debido a que la propagacidén --
del THF en estos disolventes tiene lugar pfeferentemente por pares
idnicos. No obstante, Matyjaszewski y col. (47) han demostrado que,
aunque existen iones libres, las constantes de velocidad de propa-
gacién no dependen del estado fisico de los iones, pero otros auto
res (50,51) encuentran diferencias de reactividad entre estas espe
cies activas.

La constante de velocidad de propagacidn puede ser expresada
teniendo en cuenta los dos mecanismos de propagacidn con macroeste
res y con macroiones (54), segin las ecuaciones I1-8 y I1I-9, K: no
depende de la estructura del anidn, pero varia con la polaridad --
del medio (18), por lo cual, Kg depende de los pardmetros de acti-
vacién, ot y ASi, los cuales varian apreciablemente con la polari
dad del medio.

Parg asumir que a es constante en todo el procesc de polimeri
zacidn, es preciso que la constante dieléctrica del medio permanez
ca invariable y que a no dependa del tamafio de las especies en cre
cimiento. En una primera aproximacidn, podemos calcular el valor -
de a tomando para Ké un valor de (5 % 1). 10”2 1/mol seg. (34,37--
39) y despreciando la contribucidn de macroesteres a la propaga---
cién.

De esta forma se han calculado las fracciones de macroester -
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en ciclohexano y cloruro de metileno, resultando 0,99 y 0,86 res--
pectivamente, (se ha tenido en cuenta que el perclorato de terefta
loilo es un iniciador bifuncionol, por lo que para la obtencién de
los valores de a, se han dividido por dos los valores experimenta-
les de la constante de propogacién). La fraccidén de macroesteres -
en cloruro de metileno concuerda con la obtenida anteriormente en
la polimerizacidén de THF con perclorato de acetilo (@ = 0,85). Con
el fin de comporar estos valores con los obtenidos anteriormente, -
en la tabla II-3 se han incluido los datos con perclorato de aceti
lo. Como era de esperar segin el mecanismo propuesto, la velocidad
de polimerizacién total con perclorato de tereftaloilo es doble a
la obtenida con perclorato de acetilo. Este dltimo hecho sugiere,-
que las fracciones de esteres y pares idnicos serdn, aproximadamen
te los mismas, para ombos catalizadores.

Por otra parte, la polimerizacidén de THF con perclorato de --
acetilo y con perclorato de tereftaloilo produce, en ambos casos, -~
polimeros "vivos"; esto se ha demostrado experimentalmente median-
te determinacines del peso molecular. Seglin la cinética propuesta,
los pesos moleculares del polimero han de ser funcidn lineal de la
conversién. Al comparar los valores ‘experimentales con los tedri--
cos, calculados a partir de la relacidn entre la concentracién de
mondémero y la de iniciador, se obtiene una buena concordancia, lo
cual indica que la iniciacidén es cuantitativa.

Se ha considerado de interés comparar estos resultados con --
los reportados por otros autores que han utilizado diferentes ini-
ciadores en la polimerizacidén del THF.

Es conocido que la presencia de contraiones tales como fluor-
sulfatos, sulfonatos,......etc, produce dos tipos de especies en -
crecimiento, formas idnicas (iones oxonio) y especies covalentes,-
ambas en equilibrio. Generalmente el proceso de iniciacién con es-
tos tipos de aniones es lento, por lo que la velocidad de inicia--
cién es mds lenka que la velocidad de propagacién a través del par

idnico, esto ha sido mostrado por diferentes autores (13,14,17,18),
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Cuando son utilizodos como iniciadores perclorato de acetilo y per
clorato de tereftaloilo, lo iniciacidn es muy rdpida y no se detec
ton periodos de induccidn. El mismo resultado ha sido obtenido con
el iniciador dcido perclérico-anhidrido acético (43), asi pues de-
bemos atribuir a la presencia del anidn perclorato el aumento en -
la velocidad de iniciacidn.

Esta rdpida velocidad de iniciacidén podria ser atribuida a di
ferencias en el equilibrio que se establece entre especies idnicas
y especies covalentes para el perclorato de acetilo y perclorato -
de tereftaloilo y para las especies de politetrahidrofurano en cre
cimiento, estando desplazado el equilibrio hacia los iones para --
los especies acilo. Sin embargo, el caracter covalente del perclo-
rato de acetilo y del perclorato de benzoilo, en un medio de baja
constante dieléctrica, ha sido demostrado por Baum y Beard (29) --
utilizando técnicas de RMN e IR.

Yamashita y col. (36) han encontrado velocidades de inicig---
cién lentas, en la polimerizacidén de THF con iniciadores mono y di
catidnicos y con perclorato como contraidn. Sin embargo Baum y ---
Beard (29) han analizado percloratos de acilo, encontrando, que en
la reaccidén de perclorato de benzoilo con THF en tetracloruro de -
carbono y a 092C, al cabo de 30 min., se forma 4-percloratobutilben
zoato en un 83%, lo cual indica que la iniciacidn con percloratos
de acilo es muy rdpida incluso en disolventes de baja constante --
dieléctrica.

Por otra parte, en la polimerizacién de THF con ésteres deri-
vados de superdcidos, de fluorsulfatos y con sulfonato de etil tri
fluorometano (17). la constante aparente de velocidad de propaga--
cién fue obtenida mediante la determinacidn de las concentraciones
de especies oxonio y ester, asi como de la concentracién de mondéme
ro, mediante espectroscopia de 19F y 1RMN. Esta constante aparente
de velocidad corresponde a 1,7. 10"31/m01 seg. mientras que el va-
lor obtenido copn perclorato de acetilo y perclorato de tereftaloi-
lo (por cada centro activo) es, aproximadamente, O,7. 1073 1/mol.

seg. Ello indica que la fraccidn de macroesteres es mucho mds ele-
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vada en las polimerizaciones con perclorato de acetilo y terefta--
loilo, debiao a un mayor caracter covalente impartido por este con
traidn.

Segin los resultaodos de Saegusa y Kobayashi (17), la fraccidn
de macroiones es cero cuando son usados fluorsulfatos en tetraclo-
ruro de carbono y 0,45 cuando se utilizan sulfonotos de trifluoro-
metano, (O,Q4 segén Penczek y col. (54)), sin embargo, las conston
tes aparentes de velocidad de propagacidn son las mismas con ambos
iniciadores. Asi pues, estos resultados representan una no dependen
cia de la constante de velocidad de propagacidn con el contraidn.
Otros autores indican que esta constante es, aproximadamente, 5.
10-3 1/mol seg. a 02C en cloruro de metileno, y que es independien
te de la naturaleza del iniciador (47).

De acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo, cuan
do se utiliza perclorato de tereftaloilo como iniciador, la rela--
cidn entre las constantes de velocidad de propagacidén, en cloruro
de metileno y en ciclohexano, es aproximadamente 15, por lo que la
constante de propagacidén de las especies ester es muy baja.

En resumen, se ha encontrado un mecanismo para la polimeriza-
cidén de THF con perclorato de tereftoloilo, idéntico al observado
cuando se utilizd perclorato de acetilo como iniciador, Sin embar-
go, el proceso de iniciacidn difiere de los resultados obtenidos -
por otros autores cuando utilizan diferentes iniciadores, aunque -
capaces, igualmente, de dar especies idnicas y covalentes en equi-
librio. Por otra parte, la velocidad de polimerizacidn depende de
la polaridad del disolvente, aumentando cuando la polaridad aumen-

ta. 2
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La comparacién de la cinética de polimerizacién del 1,3-dioxg
lano con la cinética de polimerizacidén del tetrahidrofurano con --
los mismos catalizadores, nos permite hacer las siguientes observa

ciones:

Los andlisis dilatométricos del proceso de polimerizacidn de
THF en cloruro de metileno con perclorato de acetilo y perclorato
de tereftaloilo como catalizadores, indican que la iniciacién con
ambos es instantdnea y lo propagacidn tiene lugar a una velocidad
inferior a la obtenida con catalizadores formados con sales de ---
triolquiloxonio con contraiones estables del tipo FgSbT, FgP ,....
etc, debido a que con el anidn perclorato existen especies idnicas
y covalentes en equilibrio. La propagacidn viene influenciada por
la constante dieléctrica del medio de reaccidn. En medios poco po-
lares, lao reaccidn transcurre fundamentalmente por especies cova--
lentes.

Ahora bien, los andlisis dilotométricos de las polimerizacio-
nes de 1,3-dioxolano llevadas a cabo en condiciones similares a --
las realizadas con THF y con los mismos catalizadores, presentan -
grandes diferencias. El1 proceso de iniciacidn es lento, mostrando
las curvas cinéticas periodos de induccién mds o menos largos. Di-
chos periodos son inversamente proporcionales a la concentracidn -
de iniciador.

Sin embargo, en lo que respecta al proceso de propagacidn, --
los valores obtenidos para la constante de velocidad son inferio--
res a los reportados con catalizadores derivados de sales con con-
traiones que no pueden formar especies covalentes, lo cual indica
que la propagacidn debe transcurrir a través de un mecanismo simi-

lar al propuesto para el THF, tal como se ha indicado.
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CAPITULO I1

TRANSICIONES TERMICAS EN POLI(1,3-DIOXOLANO)

III-1.- INTRODUCCION

El efecto de la temperatura sobre el poli(l,3-dioxolano), asi
como sobre cualquier material polimérico, es relativamente comple-
jo y de una importancia fundomental, tanto en el procesado y tecno
logia de estos materiales, como en las propiedades fisicas de los
mismos.

El poli(1.3-diox610no) es un polimero parcialmente cristalino,
por lo que a una determinada temperatura desaparecerdn, por fusidn,
las entidades ordenadas o cristalinas, ocurriendo una transicién -~
de fase de primer orden desde la estructura cristalina al estado -
fundido amorfo. En lo que respecta a la parte amorfa, y carocteri§
tica de estos materiales, hay una temperatura a la cual existe la
posibilidad de que grupos atdmicos de las cada2nas poliméricas pue-
dan sufrir movimientos conjuntos localizados, y esta temperatura, -
denominada de transicién vitrea, corresponde a una transicidén de -
segundo orden que por estar asociada con la parte amorfa, serd tan
to mds débil, cuanto mayoer sea el grado de cristalinidad del poli-
mero.

La ordenacidn que representa la cristalizacidn exige termodi-
ndmicamente que la energia libre de la fase cristalina sea menor -
que la de la fase liquida. El primer factor que controla el cambio
en energia libre en el proceso de cristalizacién es la evolucién -
entdlpica originada por el empaquetamiento molecular como consecu-
encia de aspectos estructurales y fuerzos cohesivas. E1 segundo --
factor corresponde a la disminucidén entrdpica como consecuencia de
la variacidn del estado de orden.

Para un cristal perfecto, la temperatura de fusidn, correspon
diente a una transicidn de primer orden en un sistema simple de un

componente, viene establecida por la relacidén:
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T, = AR (I11-1)

As
donde AH y AS son la entalpia y entropia de fusién respectivamen
te.

Sin embargo, existen factores relacionados con el peculiar ca
racter macromolecular, tales como la energia libre asociada a las
superficies de seboracién de las fases y los extremos de cadena --
asi como el intrinseco caracter policristalino de los sistemas po-
liméricos, que dardn lugar a una disminucidén de la temperatura de
fusidn con respecto a la esperada para un cristal perfecto.

Se han realizado varios estudios referentes al proceso de fu-
sién y todos ellos estdn basados en la aplicacidn de criterios ter
modindmicos, teniendo en cuenta que las leyes termodindmicas que -
corresponden o una transicidn de fase de primer orden para sustan-
cias monoméricas, se complican considerablemente cuando se trata -
de la fusidn de sustancias poliméricas, debido por una parte o su
cardcter policristalino y por otra al gron tamafio molecular que ha
ce que no nos encontremos ante elementos aislados de cristaliza---
cidn, sino frente a moléculas de gran tamafio con miles de unidades
covalentemente enlazadas. Estos hechos originan una no constancia
del potencial quimico a lo largo del proceso de fusidn.

Para que las regiones ordenadas en un polimero cristalino pue
dan tratarse como una fase, se deben satisfacer los criterios ter-
modindmicos usuales, es decir, el potencial quimico debe ser uni--
forme y dependiente exclusivaomentz de la temperatura y de la pre--
sién, condicidén que no se dard plenamente en sistemas cristalinos
pobremente desarrollados y en los que el potencial quimico depende
ré del grado de cristalinidad y del tamafio de los cristalitos.

Las mejores condiciones de idealidad y constoncia en el poten
cial quimico, se consiguen verificando la cristalizacidén y fusidn
de polimeros en condiciones tales que permitan la formacidn de re-
giones con el mayor ordenamiento posible, lo que de hecho se consi

gue por cristalizacién a partir de la fusidén a subenfriamientos mi
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nimos y la posterior fusidén utilizando velocidades de calentamien--
to pequefias, fundamentalmente en la zona préxima @ la de fusidn, -

habiendose observado que en estas condiciones se obtienen curvas -
de fusidn estrechas y uno temperaturo, a la cual desaparecen los -
dltimos cristalitos, perfectamente delimitada, lo que indica una -
terminacién abrupta del proceso de fusidn.

La causa fundamental de la no constancia en el potencial qui-
mico, debe ser atribuida a la energia libre correspondiente a las
superficies de separacién de fases y a los extremos de la cadena.
Este concepto no fue\tenido en cuenta en los trabajos realizados -
por Frith y Tuckett (1) y por Richards (2), pero si posteriormente
por Flory (3,4), quien considerd que la regién cristalina unida a
los segmentos amorfos y a los extremos de la cadena debia excluir-
se del reticulo cristalino al tratarse de irregularidades estructu
rales, no pudiendo participar en la cristalizacidn.

El cambio de energia libre que acompaiic a la fusién de un sis
tema polimero-diluyente fue descrito por Flory (3,5) y viene dado
por una expresidn de la magnitud directriz del proceso, es decir,-
de la energia libre de fusidn.

El valor mdximo de la energia libre de fusidn (4F;) viene es-
tablecido por la condicidn de equilibrio A=A, , donde A es la ---
fraccidn de polimero en estado amorfo y Ae la fraccidn de polimero
en estado amorfo en el equilibrio de fusidn, Para este caso la tem
peratura de fusidn en equilibrio termodindmico T: viene dada para

muestras homogénecs. por la relacién:

_V_-)n - Vo V2

1 .) - ( R ) (\4 x_ ., 1
T T AH,, 1 - Va1 -2e) X ~§,+1

(1 - v)?
1 - Vo(1 -a,)

(111-2)

donde:
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x : Unidades que se repiten en una molécula de polimero
Ae: Fraccidn de polimero omorfo en el equilibrio de fusidn
V,,: Volumen molar de la unidad polimérica que se repite
V,: Fraccién molar del diluyente

\ Fraccién molar del polimero

§.: Longitud de cadena en el equilibrio

M : Pardmetro correspondiente al calor de mezcla

Puesto que en el equilibrio de fusidén, se cumple que T = T, -

Y Ae= 1, la ecuacidn anterior adopta la forma:

1 1 R Vu x
S, - (1 - v,) _L.6 ) -
(Tm T%) BHy {(Vl) 2 * « \2 * X ~8g + 1

u(1 - Vz)z} (111-3)

Esta ecuacidn expresa la depresidén de la temperatura de fu-~--
sidn en presencia de diluyentes.

Para un homopolimero, Vo = 1, con lo cual:

S 10 - _R ( 1+b ) (111-4)
Tm Tm AHy x

expresidn que indica que por encima de un determinado peso molecu-
lar, la temperatura de fusidn es independiente de la longitud de -
cadena, es decir, del peso molecular. Ahora bien, es obvio que el
tamafio finito de los cristales obtenidos, aln en condiciones préxi
mas a equilibrio, provoca una decisiva influencid de la temperatu-
ra de cristalizacidn sobre la posterior temperatura de fusién.

La prediccidn tedrica de T; ho sido sdlo posible en el caso -
de polietileno, mediante el desarrollo tedrico de la fusién de pa-

rafinas realizado por Flory y Vrij (6). La temperatura de fusién -
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en equilibrio termodindmico de un cristalito formado por cadenas -
de longitud infinita ha eludido toda determinacidn experimental di
recta, como consecuencia de su propia definicidn, ya que es sobra-
damente conocido que las dimensiones de los cristalitos poliméri--
cos son mucho menores que la longitud de la cadena, aln en las con
diciones de cristalizacidn mds préximas al equilibrio. Asi pues, -
como consecuencia del tamafio finito del cristal y de lo naturalezc
semicristalina de los polimeros, la temperatura de fusidn depende
de la temperatura de cristalizacidn (TC).

La relacidn entre la temperatura de fusién y la de cristaliza
cidn en funcidn de las energias libres interfacciales del nicleo y
el cristalito maduro (Gec ¥ Gen ) y de las longitudes de los mismos

(£ y&*), viene dada por (7):

Th = ;n Te - T2 (1 - gn ) (111-5)
para nucleacidén tridimensional, y
Tm = _:- Te - Th (1 - _:_) (111-6)
para nucleacidn bidimensional, donde
a = e y n = § (111-7)
Cen g’

Si se considera { = {* y 6 = 0,, ., la ecuacién (III-5) que-
da reducida a la expresidn:
1 o
Tm = 5 (Tm - T¢) (111-8)
A partir de esta ecuacidn, la determinacidn experimental de -
la temperatura de fusidn en equilibrio, correspondiente a una mues

tra 100% cristalina, consiste en la extrapolacidn de las temperatu
ras de fusidn obtenidas a partir de muestras cristalizadas con mi-



64

nimos subenfriamientos a la recta Ty = T .

Sin embargo, Gopalan y Mandelkern (7) han puesto en duda la -
validez de esta extrapolacidn, como consecuencia de que la mayor -
parte de la experimentacidén se ha llevado a cabo después de crista
lizacidén isotérmica completa en la que las condiciones § = {* y --
Gec = Oen pueden no cumplirse, y han demostrado que cuando se usan
los valores de la temperatura de fusidn hallados depués de crista-
lizacidén isotérmica a bajos niveles de cristalinidad, la ecuacidn
(111-4) es vdlida y se obtienen valores para T% relativamente mds
altos.

Por otra parté, se ha determinado la entalpia de fusién del -
sistema 100% cristalino, pardmetro fundamental en el andlisis de -
la cristalizacidén y fusidn de polimeros, mediante la depresidn de
la temperatura de fusién en sistemas polimero-diluyente, segin la

ecuacidn (8):

- I11-9
vy AHy Vi R Tm ¢ )

1 1
To  Tm RV BY w
I-L(]___ V1 )
donde V, y V; son los volimenes molares del polimero y del diluyen
te, v; es la fraccidn en volumen del diluyente y B es la densidad
de energia de interaccidn caracteristica del par polimero-diluyen-

te, que viene definida por:

B = -2 RT (111-10)

Un alto valor de X (pardmetro de interaccidén termodindmico) -
(5), o un elevado volumen molar del diluyente, limitarian el uso -
de esta ecuacidn ya que el fundido constaria de dos fases inmisci
bles.



65

Por otra parte, los polimeros semicristalinos presentan una -
temperatura, denominada de transicidn vitrea, a la cual grupos atgd
micos de las cadenas poliméricas pueden sufrir movimientos conjun-
tos localizados. Existen numerosas teorias que relacionan la tran-
sicidn vitrea con el peso molecular y con otras propiedades estrugc
turales. Casi todas ellas ofrecen una relacidn muy similar entre -
Tg y ﬁ;. Por ejemplo, la del volumen libre de Bueche (9), deduce -
la dependencia entre Tg y ﬁh partiendo de la suposicidn de que el
volumen libre, cuando se alcanza la Tg, es constante e independien

te del peso molecular, estableciendo la relacidn:

(111-11)

siendo # el volumen libre asociado a cada final de cadena a la Tg,
Aa la diferencia entre los coeficientes 'de expansidn cdbica en --
las fases liquida y vitrea, p la densidad del polimero, N el ndme-
ro de Avogadro y ﬁh el peso molecular promedio en nidmero. Esta ---
ecuacidén es idéntica a la propuesta por Fox-Flory (10) en la forma
general:

Tg = Tg - (111-12)

de
3

Por otra parte Kanig (11) a través de un tratamiento termodi-
ndmico, ha llegado ‘a establecer una relacidn en la cual el inver-
so de la temperatura de transicidn vitrea es una funcidén lineal --
del grado de polimerizacién.

Otra teoria reciente que explica la dependencia de Tg con el
peso molecular es el tratamiento dado por Somaznsky y Patterson --
(12). La temperatura de transicidn vitrea de una serie de polime--
ros homélogos viene dada por:

M
- T® - 2 MoTg - (111-13)

a Mp
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donde M, es el peso molecular de un segmento de cadena y b/a es un

pardmetro que varia con la flexibilidod de cadena del polimero, -~
disminuyendo a medido que oumenta la flexibilidad.

También han sido desarrolladas otras aproximaciones tedricas
sin tener en cuenta la validez del estado de isovolumen, como la -
de Gibbs-Di Marzio (13) que considera que por debajo de la tempera
tura de transicidn vitrea, el polimero ocupa un volumen en equili-
brio termodindmico. Esta teoria prevé una dependencia no lineal en
tre Tg y 1/M,. Sin embargo, las curvas que se obtienen se alejan -
solo ligeramente de las rectas experimentales que se adaptan a ---

otras teorias.
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I1I-2.- PARTE EXPERIMENTAL

I1I-2a.~ FRACCIONAMIENTO Y CARACTERIZACION DE MUESTRAS

Para el fraccionamiento del poli(1,3-dioxolano), obtenido por
polimerizacidn catidnica,usando perclorato de acetilo como catali-
zador y terminado con una solucién saturada de acetato sédico en -
dcido acético, se ha utilizado el método de precipitacidn fraccio-
nada (14), para lo cual se disolvié el polimero en cloroformo a --
una concentracidn aproximada del 1% en peso.

Previamente se realizd un estudio turbidimétrico (15) con el
fin de evaluar el disdlvente iddneo; se realizaron pruebas con he-
xano, etanol y mezclas de ambos, tomando como mejor precipitante -
la mezcla hexano-etanol, 75:25% en volumen. En la figura III-1 se
muestran algunos ejemplos de estas medidas.

Las experiencias se realizaron en un turbidimetro Spekker mi-
diendo porcentajes de transmisidn respecto al volumen de precipi--
tante afiadido hasta que un exceso de precipitante no incrementaba
la turbidez.

Posteriormente, la disolucidn de polimero en cloroformo fue -
filtrada a temperatura ambiente y colocada en un termostato a una
temperatura de 25 ¢ 0,12C. Una vez alcanzado el equilibrio térmico
se afladié el precipitante lentamente y con agitacidén vigorosa, has
ta turbidez, adiciondndose posteriormente un pequefio exceso de pre
cipitante; en este momento el matraz se colocaba en otro bafio a -~
una temperatura unos 102C superior y posteriormente se dejaba repo
sar en el termostato durante 24 horas, al cabo de las cuales, se -~
depositd un gel insoluble en el fondo del matroz, procediendose a
continuacidn a la extraccidn del mismo por decantacién de la solu-
cidn restante. Con dicha solucidn se siguidé el mismo procedimiento
anteriormente citado, hasta total extraccidén de todas las fraccio-
nes.

Hemos de anotar que a partir de la 39 fraccidn, se continud -
el fraccionamiento con hexano como precipitante, debido a los gran

des voldmenes de disolvente necesarios parc obtener una cantidad -
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aceptable (0,5-0,6 gramos) de cada una de las fracciones.

Las fracciones obtenidas se disolvieron en benceno y se liofi
lizaron. Los resultados del fraccionamiento se recogen en la tabla
I1I-1 y las figuraos III-2 y III-3 muestran las curvas de distribu-
cidn, integral y de frecuencia, respectivamente.

Para la obtencién de la curva integral, se ha supuesto que to
das las fracciones tienen distribucidn de tipo gaussiano, y que el
peso molecular de cada fraccidn estd comprendido entre los pesas -
moleculares medios de las dos fracciones adyacentes. Por otra par-
te, la curva de frecuencia se ha obtenido por derivacién de la cur

va integral:

w(M) = 9L(M)_ (111-14)
dM

Lo distribuccidén gaussiana obtenida concuerdas favorablemente

con los postulados tedricos (16).

Caracterizacidn de las fracciones obtenidas:

Las fracciones de poli(l,3-dioxolano) obtenidas, numeradas de
PDOL~1 a PDOL-16, fueron caracterizadas por medida del peso molecu
lar promedio en nimero, segin lo expuesto en el capitulo I, y por
medida de sus respectivas viscosidades intrinsecas.

Debido a la capacidad que poseen las macromoléculas para au--
mentar la viscosidad de los liquidos en los que estdn disueltas,
adn a bajas concentraciones, se puede utilizar la medida de visco-
sidades de diferentes soluciones poliméricas con el objeto de ca--
racterizar un polimero (17).

El fundamento fisico de la medida de viscosidad es sobradamen
te conocido y se basa en la resistencia que opone un liquido @ —--
fluir por un capilar. Midiendo el tiempo (t) que tarda en fluir un
determinada volumen de liquido entre dos marcas del capilar, se --
puede calcular su viscosidad, utilizando.lo ecuacidn de Pouiseui-~-
lle (18):
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Fig. III-2: Curva integral de la distribucidén de pesos mole-

culares por el método de Schulz
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B
n- Apt - _?_"_ (111-15)

donde A y B son las constantes de calibrado, caracteristicas de co
da viscosimetro. E1 término B represerto la correccién de energia
cinédtica, que tenderd a cero en un viscosimetro bien disefiado, es
decir, con un_tiempo de caida del disolvente superior a 100 segun--
dos (19). .
La viscosidad intrinseca de polimeros puede obtenerse por los
métodos usualmente descritos (17). Una representacidén de nsp/c -
frente a ¢ (siendo ngp la viscosidad especifica y ¢ la concentra-

cién), segln la ecuacidn de Huggins (20):
Tse o (7] + &, [n)c (111-16)
c 1 n

resultard una linea recta, de cuyo ordenada en el origen obtendre-
mos el valor de la viscosidad intrinseca (Dﬂ). Este valor debe --
coincidir con el obtenido segin la representacidn de la ecuacidén -

de Kroemer (21):
1n-'c’L =[] - a2 [n]zc (111-17)

siendo 7. la viscosidad reducida.

Para medida experimental, se ha utilizado un viscosimetro ti-
po Ubbelohde (22), y clorobenceno como disolvente (tiempo de caida
superior a lOOsegundos) a una temperatura de 25 * O,01¢C.

Un ejemplo de la medida de la viscosidad intrinseca, pora la
froccién PDOL-1, se da en la figura I111-4, donde se han representa
do conjuntamente las ecuaciones III-16 y 111-17. Como puede apre--
ciarse se obtiene el mismo valor de viscosidad intrinseca.

Lo viscosidad intrinseca de polimeros es funcidén del peso mo-

lecular segln una expresidén del tipo (18,23):

[n) = x (I11-18)
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donde K y a son constantes para coda par polimero-disolvente a ca-
da temperatura, en un gran intervalo de pesos moleculares, y My es
el peso molecular promedio viscoso.

De los valores de viscosidad intrinseca y de los pesos molecy
lares promedios en nimero de cada fraccidn, se ha establecido la -
ecuacidn viscosimétrica por simple representacidn del log[n] fren-

te al log Mn'

diente y ordenadu en el origen se han obtenido los valores de a y

como muestra la figura III-5, a partir de cuya pen--

K, correspondiendo estos valores a 0,63 y 6,8. 102 ml/gr respecti
vamente.

Con estas consideraciones y teniendo en cuenta que se han to-
mado las fracciones de ﬁ; superiores a 10000 para las cuales se —-—
cumple esta relacién, la ecuacidn viscosimétrica para poli(l,3-dio
xolano) en clorobenceno tiene la forma:

[ = 6.8. 1072, M,

0,63

El valor de K es inferior al reportado por Pravikova y col. -
(24), 20. 1072 ml/gr y el de a, ligeramente superior al obtenido -
por estos autores, 0.5, mediante medidas de pesos moleculares pro-

medios en peso por técnicas de dispersidén de luz.

I1II-2b.- DETERMINACION DE LA TEMPERATURA DE FUSION EN EQUILIBRIO

Lo temperatura de fusidn en equilibrio se calculd segin -
la ecuacidén de Flory (III-8) por extrapolacién de la recta T. fren

te a T correspondiente a la fraccién de mds alto peso molecular,

m’
a la recta T_ = T . Los valores de la temperatura de fusidén se col
cularon a baja cristalinidad (10% de transformacidn) y a transfor-
macidn total, para cinco fracciones en un intervalo de pesos mole-
culares de 8000 a 120000. El1 andlisis dilatométrico de las tempera
turas de fusidn _se realizé despues de cristalizacidn isotérmica —-
(de la forma que se expondrd en el capitulo IV) a las temperaturas

mds elevadas posibles, en las que podia seguirse la cristalizacidn
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en tiempos razonables.

La velocidad de calentamiento fue de 12C por dia en las prime
ras etapas de la fusidn y se redujo posteriormente llegando a vela
cidades del orden de 0,22C cada 10 horas en las proximidades de la
temperatura de fusidn (Tp).

En la tablo III-2 se da la relacidén de las dos temperaturas -
de fusidn obtenidas, a cada temperatura de cristalizacién (T.), pa
ra bajao cristalinidad y a transformacidn total, para las fraccio--
nes de PDOL objeto de estudio.

Las figuras III—§ y 1II-7 san un ejemplo de la determinacidén
de T, en funcién de T; a baja cristalinidad y las figuras II1I-8 y
II1-9 corresponden a la determinacidn de lo temperatura de fusién
de las mismas fracciones a transformacidn total.

En la figura II1I-10 se ha representado la extrapolacidn de --
las temperaturas de fusidn a la recta Tc = Tn para todas las frac-
ciones. De ella se deduce un valor para la temperatura de fusién -

en equilibrio (T;) de 3669K.

III-2¢c.- DETERMINACION DE LA ENTALPIA DE FUSION

La determinccidn de la entalpia cde fusidn correspordiente
a una muestra 100% cristalina se ha realizado mediante técnicas de
ATD y en funcidn de la depresidn de la temperatura de fusidn que -
experimentan mezclas polimero-diluyente, segin la ecuacidn III-9.

Se ha utilizado un calorimetro diferencial de barrida Dupont-
900 que registra el suministro energético, necesario para mantener
ambas muestras (referencio y problema) a la misma temperatura, en
funcidn de la temperatura (25).

El estudio se ha realizado con dos diluyentes: decalina y te-
tralina y la fraccidn de PDOL de ﬁh: 120000, en un intervalo de -~
concentraciones comprendido entre 0,10 y 0,70 en fraccidn en valu-
men de diluyente.

La preparacidn de las mezclas ' se realizd de forma similar a
la desarrollada en trabajos anteriores (26,27), y a partir de los
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valores de fusidn obtenidos, se representd la ecuacidén III-9, La -
figura III-11 muestrd esta representacién para ambos diluyentes y
de la ordenada en el origen se dedujo el valor de la entalpia de -

fusidn del sistema 100% cristalino.

III-2d.- DETERMINACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

La determinacidén de la temperatura de transicién vitrea -

de muestras fraccionadas de PDOL, en funcidn de su peso molecular,
se realizd mediante calorimetria diferencial. Las medidas se reali
zaron en un calorimetro diferencial Dupont-900, con fracciones en
un intervalo de pesos moleculares de 6000 a 120000, y la técnica -~
operativa fuello siguiente: se llenaron las cdpsulas con un filme,
previamente preparado, de cada una de las fracciones y posterior--
mente se procedid a su fusidn. Una vez fundida la correspondiente
muestra, se introdujo rdpidaomente en nitrdgeno liquido, con el fin
de evitar una posible cristalizacidn, y se procedid al andlisis, -
una vez enfriado el bloque de los portamuestras y termopares a una
temperatura de -1202C oprqximadomente.

La figura I1I-12 es un ejemplo de la determinacidn de 1la Tg -
de una muestra de PDOL de M. : 12600; en ella ce observa tambidn el
correspondiente pico exotérmico de cristalizacidn asi como el endg
térmico perteneciente a la fusidn de la muestra.

En la tabla III-3, se dan los valores de Tg. T. y T, obteni--
dos por calorimetria. No obstante, los valores de T, se. han obteni
do por dilatometria, ya que por este Ultimo método se sometieron -

las muestras a velocidades de calentamiento mds pequefias.
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Peso de muestra: 8 mgr.
Sensibilidad : 0,2

Veloc. de col. : 52C/min

N, liquido

-90 -60 -

Fig. I1I-12: Tronsiciones térmicas para PDOL, M,: 12600
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Fraccidén M Tg(ec) T.(2C) T ,(2C)
PDOL-1" 120000 -62,5 -37 45,5
PDOL-2" 90300 -62,65 -37,8 45,8
PDOL-1 60000 -65,8 -38 44,5
PDOL -3 46000 -65 -41,8 - 44,5
PDOL-5 35000 -64,2 -41 44
PDOL -6 29000 -64,7 -37 a3
PDOL.-7 25400 -64,1 -37,4 45,5
PDOL.-8 24600 -64,2 -38 43,8
PDOL -9 21300 -64,3 -37,8 43,5
PDOL-10 12600 -65,5 -41 43
PDOL-12 9000 -65,2 -40,4 43,8
PDOL-13 8760 -66,2 -40,7 42,6
PDOL-14 8400 -66,7 -41 42,8

PDOL-16 6300 -67,7 -39,8 41,2
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III-3.~ RESULTADOS Y DISCUSION

Antes de analizar nuestros resultados experimentales sobre --
las transiciones térmicas del PDOL, es necesario hacer unas consi-
deraciones previas sobre las modificaciones cristalinas de este po
limero y la posibilidad de la determinacidén de la transicién vi---
trea del mismo.

Estudios previos realizados por Sasaky y col. (28,29) han ---
puesto en evidencia la presencia de tres modificaciones cristali--
nas y han determinado las dimensiones de dos de ellas, La modificg
cién II, obtenida por estos autores después de cristalizacién a --
temperatura ambiente a partir del fundido, cristaliza en el siste-
ma ortordmbico y contiene cuatro moléculas por celdilla unidad, de
dimensiones a = 9,07 A, b =17,79 A y ¢ = 9,85 A correspondientes -
al grupo espacial Py . -D, (30) y posee una densidad del cristal
de 1,41 gr/cm3. Por otra parte, la modificacién III fue obtenida -
por subenfriamiento rdpido del polimero fundido a -45°C y poste---
rior calentamiento a temperaturas del orden de 35 o 45°2C; cristali
za en el sistema hexagonal con tres moléculas por celdilla unidad
y posee una densidad del cristal ligeramente inferior, 1,33 gr/cm?
sus dimensiones son a = b = 8,07 5, c = 29,5 A y Y= 1202, La modi
ficacién I fue obtenida a partir de la II por deformacidn de esta
Gltima o temperatura ambiente.

Geil tombién ha reportado diferentes estructuras cristalinas
para las dos fases dpticas del PDOL (31).

Este hecho implica la existencia de tres temperaturas de tran
sicidn, habiendo sido reportadas las temperaturas de fusién de la
modificacién II (592C) y de la III (632C) (32). Ahora bien, estos
valores, asi como los reportados por Sasaky y col, (29), son sélo
aproximaciones puesto que la temperatura de fusidn depende de las
condiciones de cristalizacién a que han sido sometidas las mues---
tras, aumentando con la disminucidn del subenfriamiento.

Estos andlisis se han realizado fundamentalmente sobre polime

ros no fraccionados o pobremente fraccionados y en condiciones en
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que la cristalizacidn isotérmica estd lejos de alcanzar el equili-
brio termodindmico, por lo que las temperaturas de fusién obteni--
das son inferiores a las que realmente corresponden al sistema.

Es evidente que, como condicidn previa al andlisis del coefi-
ciente de temperatura de la cristalizacidn, se hace necesaria la -
determinacidén de la temperatura y entalpia de fusidén en equilibrio
del sistema 100% cristalino. No ha sido posible, hasta el momento,
la determinacidn directa de estos dos pardmetros, por lo que han -
de utilizarse métodos de extrapolacidn para el cdlculo de la tempe
ratura de fusidn en equilibrio cuando se conoce la relacidn Tm—Tc
para el sistema en condiciones de bajos subenfriamientos, y, por -
tanto, en condiciones prdéximas al equilibrio.

Para ello, hemos considerado que la forma mds estable y, por
tanto, la temperatura de fusidn en equilibrio termodindmico, ha de
obtenerse después de cristalizacidn a los mds bajos subenfriamien—
tos y corresponde a la modificacién III, si se estipulan las condi
ciones anteriores de cristalizacidn isotérmica.

Aunque se comentard mds ampliamente en el apartado de morfolo
gia correspondiente al capitulo IV, hemos de sefialar que las mues-
tras subenfriadas rdpidamente en N2 liquido presentan una morfolo-
gio tipicamente esferulitica cuando son analizadas por dispersién
de luz; ahora bien, al elevar la temperatura de cristalizacidén, es
decir, al disminuir el subenfriamiento, existe un intervalo de tem
peraturas donde aparecen estructuras intermedias entre esferulitas
y hedritas, estructuras que se aproximon mds a la tipicamente he--
dritica o subenfriamientos muy bajos.

Es a esta Ultima estructura a la que corresponde la temperatu
ra de fusién mds alta y por tanto la temperatura de fusién en equi
librio necesaria para el andlisis del coeficiente de temperatura -
de la cristalizacidn, y es por ello, la temperatura a la que nos -
referiremos en la discusidn que sigue sobre la determinacidn de la
temperatura de fusidén en equilibrio.

La técnica experimental mds adecuada para la determinacidn de

transiciones térmicas corresponde a la dilatometria, técnica que -
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permite la obtencidn de velocidades de calentamiento muy pequefias
y condiciones termodindmicas prdximas al equilibrio después de ~---
cristalizacidén isotérmica a los subenfriamientos mds bajos posi---
bles, tal como se detallard en el capitulo IV.

En el andlisis dilatométrico de las temperaturas de fusidn, -
se han obtenido dos intervalos de transicidn, de los cuales, uno -
de ellos es mds .marcado y corresponde a la temperatura de fusidn -
mds alta.

En las figuras I1I-6 a III-9 se muestra a titulo de ejemplo -
la fusidén dilatométrica de las fracciones correspondientes a los -
pesos moleculares 120000 y 8800. Las temperaturas, tanto las co---
rrespondientes a la primera como a la segunda fusidn, después de -
cristalizacidn isotérmica de las muestras a las temperaturas de --
cristalizacidn indicadas. a bdjos y altos grados de cristalinidad,
son funcidn del peso molecular y de la temperatura de cristaliza--
cién. La tabla III-2 recoge las temperaturas de fusién obtenidas.

Antes de comenzar la determinacidén de la temperatura de fu---
sidn en equilibrio, es necesario resaltar que las curvas de fusidn
presentan una variacidén del volumen especifico en funcidn de la --
temperatura, con aparicidn de uno transicidén en un intervalo de ~--
temperaturas comprendido entre 40 y 509C, Esta temperatura de tran
sicidn es tambien funcidn de la temperatura de cristalizacidn y --
del peso molecular y los valores encontrados se recogen en la ta--
bla III-2.

De los andlisis cristalogrdficos realizados por Sasaky y col.
(28,29), se deduce que esta temperatura de transicidén cristal-cris
tol corresponde a dos estructuras cristalinas distintas, hexagonal
y ortordmbica, denominadas modificacién III y II respectivamente,-
siendo mds estable la modificacidn II. Aunque no es el propdsito -
de este trabajo lo determinacidn del andlisis de esta temperatura,
se volverd a comentar en el andlisis correspondiente a la morfolo-
gia del capitulo 1V,

De la figura III-13 se deduce que la variacidén de las tempera

turas de fusidn, obtenidas a diversas temperaturas de cristaliza--
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Fig. III-13: Representacidén de las tempera{uras de fusidn,
. obtenidas a las temperaturas de cristalizacidn
indicadas, frente al peso molecular.

x: Datos obtenidos directomente de la figura 11I-10.
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cién, es importante hasta un peso molecular aproximado de 30000 a
partir del cual la temperaturo de fusidén permanece précticumente -
constante. Este es un hecho general en polimeros como consecuencia
de variaciones en la contribucidn de los grupos terminales del po-
limero, tal como ha sido descrito tedricamente en el apartado III-
1.

La determinacidn de la Tg requiere, segin se comentd en el an
terior apartado, la extrapolacidn de las relaciones experimentales
Tm=Te @ la recta T = T . Cuando esta extrapolacidén se realiza a -
conversiones totales, es decir, a cristalizacidén total del sistema
estd implicito en dicha extrapolacidn el asumir la igualdad de las
energias interfacciales y tamafios del cristal maduro y del nidcleo
inicialmente formado. Realmente esta extrapolacidn, como fue demos
trado por Gopalan y Mandelkern {(7), debe realizarse a bajos grados
de cristalizacidén donde las complicaciones inherentes al crecimien
to del nidcleo han sido evitadas. La extrapolacidn a bajos grados -
de cristalinidad conduce, en otros sistemas (34-36), a temperatu-—-
ras de fusidn en equilibrio relativamente mds altas. Este ha sido
el método adoptado y por ello, se han realizado las fusiones a ba-
jos grados de conversidn del sistema, es decir, a cristalinidades
del orden del 10% y sin subenfriamiento posterior.

Los valores obtenidos, segin el método de extrapolacidn ante-
riormente citado, representados en la figura I11-10 y recogidos en
la tabla 1I1-4 para bajos grados de conversidén y a transformacién
total, son précticcmente iguales para las fracciones de pesos mole
culares superiores a 50000 y ligeramente inferiores para las de pe
sos moleculares mds bajos, en el intervalo de temperaturas de cris
talizacidn en que han sido medidas.

Mds significativo es el caso de la fraccidn de ﬁh: 8800 donde
las temperaturas de fusidn medidas a bajos grados de cristalinidad
son, en principio, inferiores a las que se obtienen a alta conver-
sidn. Este hecho es contrario a los datos reportados para polieti-
leno (37) y otros poliéteres (34,35,38) en los que en todos los ca

sos se han obtenido valores de la temperatura de fusién, o bajos -



TABLA II11-4

(Temperaturas de fusidn extrapoladas a la recta T, = Tc)

£ . . 10% de transformacidn transformacidn total
raccién
T,(eC) T,(2C)
PDOL-1" 93 93
M, : 120000
PDOL -1 .
_ 88 90
Mn: 60000
__PooL-7 80 82
M : 25400
n
_ PDOL-10 75 77
Mn: 12600
‘PDOL—13 71 78
M,: 8800
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grados de conversidn, superiores a los obtenidos a alta cristalini
dad. Sin embargo, para POE ocurre un hecho andlogo en las fraccio-
nes de bajos pesos moleculares y hasta una temperatura de cristali
zacidén determinada, a partir de la cual las temperaturas de fusidn
aumentan considerablemente (39).

De la relacidn entre Ty T_ (figura 111-10) se obtienen 1i--
neas rectas de pendiente 0,5 para las frucciones de mayor peso mo-
lecular y con pendientes inferiores para las de pesos moleculares
mds bajos, como establece la teoria.

En cualquier caso, para la fraccidn de mayor peso molecular,-
los valores extrapolados a la recta Tm = Tc conducen, tanto para -~
alta como para baja conversidn, a una Tg de 932C, por lo que puede
estimarse un valor ligeramente superior para el caso de peso mole-~
cular infinito.

La figura 1I1I-14 recoge la variacidén de las temperaturas de -
fusidn en equilibrio para las distintas fracciones estudiadas, en
funcidén del peso molecular. Para la fraccién de M,: 8800 se ha to-
mado el valor extrapolado a baja cristalinidad.

El valor de T: = 932C es intermedio entre los valores reporta
dos para la temperatura de fusidn en equilibrio del polidxido de -
etileno, 762C (39-41) y la del poliéxido de metileno, 2062C aproxi
madamente (42), como era de esperar si se supone al poli(l,3-dioxg
lano) como copolimero idealmente alternante de polidéxido de etile-

no y polidxido de metileno.

Por otra porte, se ha determinado la entalpia de fusién de es
te polimero, pardmetro fundamental para el andlisis de la cristali
zacidén y dél coeficiente de temperatura en la cristalizacidn poli-
mérica. E1 método de determinocidn experimental seguido, fué'lc de
presién de la temperatura de fusidén en presencia de diluyentes. Se
han medido las temperaturas de fusidn de una fraccidn de Mp: ——-—-
120000, en concentraciones comprendidas entre 0,10 y 0,70 en frac-
cién en volumen de diluyente. Se han elegido diluyentes no polores

y con puntos de ebullicidn muy superiores a la temperatura de fu--
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sién del polimero; decalina (pg: 195°C) y tetralina (p,: 2079C).

La representacidén de (l/Tm - l/T;)/vl frente a VI/Tm- segln
la ecuacidén I1I-9, conduce a dos lineas rectas, cuyo valor extropo
lado a Vl/Tm = O permite obtener la entalpia de fusidn, obteniéndg
se un valor medio de 3700 cal/mol. Este valor coincide satisfacto-
riamente con el reportado anteriormente por Clegg y Melia (43).

Del valor de la pendiente de las rectas (VuB/AHu) puede deter
minarse el valor de la densidad de energia de interaccidn para el
par polimero-diluyente; correspondiendo dichos valores a -3,4 cal/
em3 para tetralina y a -2,6 cal/cm3 para decalina.

La entropia de fusidn del sistema puede calcularse a partir -
de los valores de la entalpia de fusidn del sistema 100% cristali-
no y de la temperatura de fusidn en equilibrio termodindmico, co--
rrespondiendo a un valor medio de 11,4 cal/eC por enlace de CH,.

Como andlisis comparativo, la tabla III-5 recoge los valores -
de la temperatura de transicidn vitrea y de las temperaturas, en--
talpias y entropias de fusién en equilibrio asi como sus configura
ciones estructurales para PDOL, POM y POE. Es de notar los altos -
valores obtenidos para la entalpia de fusidén en equilibrio termodi
ndmico del PDOL. La entropia de fusidn se ha calculado de la rela-

g o
cién entre AH, y Tp.

La gran importancia del conocimiento de la temperatura de ——
transicidn vitrea de los polimeros semicristalinos es un hecho ge-
neralizado. Por uno parte, es punto de referencia en el estudio de
la reologia de los diferentes polimeros en sus estados correspon--
dientes y por otra permite el estudio del mecanismo molecular de -
la formacidén vitrea.

Los relativamente bajos grados de cristalinidad obtenidos pa-
ra el PDOL de ﬁh: 120000 (50%) nos han permitido obtener informa--
cidén acerca de la temperatura de transicidn vitrea por simples mé-
todos experimentales de rdpido subenfriamiento a temperaturas muy
inferiores a la Tg del sistema. Esta técnica sclo puede llevarse a

cabo en polimeros semicristalinos con temperaturas de fusidn rela-
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tivamente bajas y que alcancen :bajos grados de cristalinidad, ta--
les como poliéteres, poliformales,.....etc (44,45). Sin embargo, -
existen muchas controversias en el valor de la Tg del polietileno

debido a que, por la alta cristalinidad alcanzada a relativamente

bajas temperaturas de cristalizacidn, no es posible la determina--
cién experimental de este porémetro, debiendo recurrir a métodos -
de extrapolacidén (46-48).

En nuestro caso, las medidas calorimétricas de las Tg en el -
sistema subenfriado en N2 liquido, muestran un cambio apreciable -
en la variacidén de calor a una temperatura perfectamente determing
da (fig. I1I-12). Los valores obtenidos se recogen en la tabla IIZ
-3. Estos valores son funcidn del peso molecular y si se considera
al PDOL como un copolimero idealmente alternante de POE y POM, 1la
temperatura de tronsicidn vitrea asi como la rigidez o flexibili--
dad relativas, serdn intermedias entre los de los dos homopolime--
ros correspondientes.

Una de las muchas ecuaciones desarrolladas para el cdlculo de
la Tg de un copolimero en relacidn con la composicidn de los res--
pectivos homopolimeros, es la ecuacidén de Fox (49):

1 w w,
A, 8

Tgc Taa Tgp

- (111-19)

en la que Tgc es la temperatura de transicidén vitrea del copolime-
ro, wa Yy wg son las fracciones en peso de las dos unidades monomé-

ricas Ay B, y TgA y TgB son las Tg de los dos homopolimeros puros

Tomando para el POE una Tg de 2329K y para el POM de 191¢2K --
(50), se obtiene un valor para la Tg del PDOL del orden de 2132K,-
muy similar al obtenido experimentalmente, lo que supone la vali--
dez de la ecuacidén de Fox para este polimero.

El andlisis de la temperatura de transicidn vitrea en funcidn
del peso molecular, segln las ecuac¢iones de Fox-Flory, ecuacién --
III-12 y de Somhnzsky y Patterson, ecuacidén III-13, conduce en am-

bos casos, a una Ty extrapolada para ﬁh = 0, de -2102K (fig. III--
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15 y 111-16), valor que también coincide satisfactoriamente con el
reportado por Clegg y Melia (43). De la observacidén directa de es-
tas figuras, se deduce una pequefia variacidn de estos dos pardme--
tros, variacidén debida, probablemente, a la compensacidn de dos --
efectos que actlan de forma opuesta sobre la Tg. Por uno parte 1la
temperatura de transicién vitrea oumento al cumentar la cristalini
dad, pero por otra la cristalinidad disminuye al aumentar el peso
molecular lo cual reincidiria en una ligera disminucidén de la Tg -
para pesos moleculares altos y en un ligero aumento de 1la Tg para
bajos pesos moleculares.

Por otra parte, el pardmetro b/a de la ecuacidn de Somanzsky
y Patterson, calculado a partir de la pendiente de la recta de la
figura II1-16, alcanza un volor de 1,82, lo cual representaria que
la cadena de PDOL es de una cierta rigidez a pesar de poseer un --
grupo formal, rigidez que debemos atribuir a la disposicidn estruc
tural de las unidades monoméricas dentro de la cadena.

Estos resultados estdn de acuerdo con los obtenidos tedrica--
mente mediante andlisis configuracionales (28,51). La flexibilidad
de una molécula, medida por su relacidn <r2)b/M. debe ser caracte-
rizada por una contribucidn termodindmica que envuelve preferen-—-
cias conformacionales puestas de manifiesto por las diferencias --
energéticas entre los estados rotacionales accesibles a las bandas
de esqueleto, y por una contribucidn geométrica estructural la ---
cual determina la extensidn relativa de las distintas conformacio-
nes que pueda adoptar la molécula. Lo anterior contribucidén puede
ser expresada en términos de entropia configuracional o por andli-
sis de la funcidn de particidn configuracional (52).

Los resultados de Riande y col. (51,53) sobre el estudio de'-
momentos dipolares de poli(l,3-dioxolono) muestran claramente que
la apertura del ciclo es por los enlaces 1 o 2 ya que tanto en un

caso como en otro el resultado final es el copolimero alternante.

1. 0
N\
CH, CH,
2 "
O —CH,

[
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Asi pues, considerando la cadena polimérica de la forma:
CH CH O (¢
2a b2 47 e / N
\o{ o “on, cH;

los enlaces b y d prefieren la conformacidn trans, el c prefiere -
la gauche y los a y e muestran una conformacidn gauche muy marcada,
luego los andlisis tedricos muestran que la conformacidén de ener——
gio intramolecular minima tiene los estados rotacionales, ( g*,t,

g*,t,g*). Secuencias conformacionales similares son adoptadas por

la modificacidén cristalina mds estoble de este polimero (54). Com-
parando la configuracidn del PDOL con.la de sus homopolimeros de -
origen, POM (gt,gt,.....) y POE (t,g*,t), y teniendo en cuenta que
el efecto de rigidez es la tendencia de los enlaces de una molécu-
la a adoptar un determinado estado configurocional y siempre el --
mismo, podemos concluir diciendo que la flexibilidaod y Tg tedricas
del PDOL estardn comprendidas entre las del FOM y del POE, lo que

de hecho se cumple en nuestros resultados experimentales.
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CAPITULO 1V

CRISTALIZACION DEL POLI(1,3-DIOXOLANO)

A PARTIR DEL ESTADO FUNDIDO

IV-1.- INTRODUCCION

IV-la.- ANALISIS CINETICO DE LA CRISTALIZACION DE POLIMEROS

Bajo condiciones apropiadas de temperatura, presién, tensién
o por influencia del medio, se puede lograr una ordenacidén en la -
que los enlaces de la cadena polimérica presenten estodos rotacio-
nales u orientados muy favorecidos y que permitan la organizacién
en disposiciones regulares tridimensionales con los ejes de los cg
denas paralelos entre si. Esta disposicidén ordenada es 1o que se -
denomina el estado cristalino de polimeros. Por otra parte, los --
diagramas de Rayos X de los polimeros, muestran simultdnecmente --
halos nitidos asociados con la parte cristalina y halos mds difu--
sos pertenecientes a la parte amorfa, pruebao de que en la mayoria
de los polimeros coexisten zonas cristalinas y amorfas que Flory -
(3) considerd como dos fases termodindmicamente en equilibrio.

Al transferir cualquier material polimérico, susceptible de -
cristalizar, desde una temperatura superior a la de fusidn, hasta
una determinada temperatura de cristalizacién, existe en principio
un tiempo claramente marcado en que no se observa cristalizacidn,-
correspondiente o la nucleacidn del sistema y que se denomina pe--
riodo de induccién, pasado el cual la cristalizacidén se verifica -
de una forma acelerada, casi autocatalitica, alcanzando posterior-
mente un seudoequilibrio de cristalizacidn. Las isotermas de cris-
talizacidén tienen forma sigmoidal y la velocidad del proceso depen
de fundaomentalmente del subenfriamiento, es decir, de lo diferen--
cia existente entre la temperatura de fusidén y la de cristaliza---
cidén, aumentando al disminuir dicho subenfriamiento.

La fraccién de maso polimérica transformada en el tiempo t,--



105

viene establecida por la relacidén (55):

e 1eY (1v-1)

dx’
donde X y X' son la fraccidn de masa transformada en el tiempo t,
pero aplicada a sustancias monoméricas capaces de llegar al 100% -
de cristalizacidn y #(t) es la "fraccién efectivc" de la masa trans
formada hasta el tiempo t y que se define como la fraccidn de masa
que ya no puede cristalizar, bien por estar yo transformada, bien
por no poder cristalizar en el tiempo t. '

El desarrollo tedrico de la cindtica de cristalizacién fué --
realizado por G8ler-Sachs (56) para sustancias monoméricas, sin te
ner en cuenta el impedimento de unos nicleos sobre otros y después
Avromi (57) desarrolld nuevos expresiones, teniendo en cuenta di--
cho impedimento. Posteriormente, basdndose en estas teorias, se de
dujeron las ecuaciones correspondientes o sustancias poliméricas -
(58,59).

El nimero de nicleos formados en un periodo de tiempo t, a ~-
partir del fundido y previo subenfriamiento del sistema, viene ex-

presado por la ecuacidn (55):
dan = KN(7) [1 - x(7)] a7 (1v-2)

donde:
N' : Frecuencia de nucleacién estacionaria por unidad de masa no --
transformada.
X(T): Fraccidén de masa transformada en el tiempo t
Denominando w(t,T) a la masa que alcanza un ndcleo en el fieg
po t, debido a un crecimiento sin restricciones en el tiempo T, la
fraccidén de masa transformada en el tiempo t, puede considerarse -

como:

xX(t) = f'w(t.-r) dn (1v-3)
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Sustituyendo la ecuacidn (IV-2) en (IV-3):
x(t) -f'w(t.-r) N(T) {1 - x(-r)] dar (1v-4)

ecuacidn que puede ponerse en funcién del volumen del centro en --
crecimiento y teniendo en cuenta las densidades de la fase amorfa

y cristolina asi como lo geometria de dicho nidcleo, de la formo --
(55):

X - Lo [V, m) N - X Iv-
() ptf.‘”’ (0 [1-xm]ar  (vs)

ﬁ(T) es ahora la frecuencia de nucleacidn por unidad de volumen --
transformado.

La ecuacién (IV-5) fué desarrollada por Von GSler y Sachs ——-
(56) y se denomina "aproximacidén del crecimiento libre", puesto --
que en su desarrollo ha sido despreciado el impedimento de unos --
centros en crecimiento sobre otros.

Para resolver estao ecuacidn, es preciso determinar la forma -
de V(t,T) y N(T). Generalmente se asume que N(T) es constante e in
dependiente de la masa transformada y V(t,T) puede ser expresado -
como:

v(t,r) = 60t - 1)t (1v-6)
donde G es la velocidod de crecimiento y el exponente i define 1la
geometria del centro, mono-, bi-, o tridimensional; la constante -
fi es un factor de forma caracteristico de la geometria del centro
en crecimiento.

Una solucidn de la ecuacidén (IV-5), cuando i=3, ha sido dada
por Gdler-Sachs (56):

‘1 - A(t) = 1 - cosh K3t . cosh K3t (1v-7)

donde se ha llamado 1 - A(t) a la fraccidén de masa polimérica que
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ha cristalizado en el tiempo t, o tanto por uno de cristolinidad.
Ahora bien, estas ecuaciones no prevén una terminacidn natu--

ral del proceso de cristalizacidn ya que para 1 - A{(t)>1 existen
soluciones reales que carecen de sentido fisico, y de hecho.‘se -
restringe el uso de la ecuacidén (IV-5) a la zona correspondiente a
041 - A(t)>1, obteniendo las “"aproximaciones de crecimiento 1li--
bre":

1-a(t) = (K3 )Ya

1 - A1) = (g t)%/6 (1v-8)

1-Alt) = (K t)%/2

i

para crecimientos tri-, bi- y monodimensional respectivomente y --
que permiten el andlisis de los datos cinéticos mediante la repre-
sentacidén de 1 - A(t) frente al tiempo.

Uno descripcidén mds exacta de la cinética de cristalizacidn,
debe hacerse teniendo en cuenta el impedimento existente entre los
nicleos en crecimiento. Este tratamiento ho sido realizado por ---
Johnson y Mehl (58), Avrami {59,60) y Evans (61) utilizando méto--
dos similares. Si se considera la posible formacidn de dos tipos -
de nidcleos, unos reales y otros ficticios, incapaces de desarro---
llarse en la masa ya transformada (55), el nimero total de niicleos
formados en el intervolo de tiempo dT , viene dado por la expre—--

sidn:
dn' = N'(1 - X)dT + N'XdT = N'dT (1v-9)

donde N'XdT representa el nimero de nicleos que podriaon haberse --
originado en la fraccidn de masa X, si no se hubiera transformado
toda ella.

Con esta suposicidn:

X' = _/:w(t,-r)dn' - j:w(t,'r)ﬂ'(-r)dr (1v-10)
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y la fraccidn de masa transformada con respecto a X' puede expre--
sarse, para sustancias monoméricas y sin tener en cuenta impedimen

tos entre ndcleos en crecimiento, por:

gaX o Ly L x (1v-11)
dx'

La integracidn de esta ecuacidn conduce a:
X = 1 - exp{-X") (1v-12)

Sustituyendo la ecuacién (IV-10) en esta (ltima expresidn y -
suponiendo una nucleacidén homogénea, es decir, una nucleacidn en -
la ‘que la velocidad estacionaria se alcanzo en el tiempo cero y no
es funcidn de la fraccién de masa transformada, N'(T) puede consi-
derarse constante, lleéando a lo conocida expresién de Avrami:

In —— - k" (1v-13)

1 - X

donde n toma los valores 4, 3 y 2 en el caso de una nucleacidn ho-
mogénea y crecimiento tri-, bi- y monodimensional respectivamente.
Si la velocidad de nucleacidén no es constante por existir heteroge
neidades en el sistema capaces de desarrollarse o porque la veloci
dad de nucleacidén siga una ley de primer orden respecto a la cons-
tante de velocidad (ccso de nucleacidn heterogénea). los valores -
de n estardn comprendidos entre 1-2, 2-3 y 3-4 para crecimiento mo
no-, bi- y tridimensional respectivamente (55-60).

En sustancias poliméricas, es necesario relacionar X y X' con
la fraccién de masa efectiva u(t) segln la ecuacién (IV-1). De he
cho puede suponerse que u(t) es proporcional a la fraccidén de mo-
sa realmente cristalizada (62),es decir:

ﬂ(t) = —1——3—(—— (IV-14)

- Ao
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donde (1 - 1,) es la fraccidén de masa cristalizada a tiempo infini
to.

Sustituyendo este valor en la ecuacién (IV-1):

dX X
—_ a1 - — (1v-15)
dx’ 1 - Ao

que integrada conduce a la expresién:

N ——t . 1 K t" (1v-16)
1_.._).(___ 1l - Ao
1 -2e

El exponente de t odopta los mismos valores que en el trata--
miento de lu cristalizacidn de sustancias monoméricas. A cristali-
zacién total, 1 -Ao= 1, ¥y la expresién anterior coincide con la -
ecuacidén de Avrami.

Por otra parte, la ecuacidn (IV-16) puede expresarse directc-
mente en términos de masa transformada, en funcidn de los volume--

nes especificos, propiedad fdcilmente medible experimentalmente:

Vo - Vi 1 n

1ln K t
Vw—VQ l-loo

(1v-17)

donde V, es el volumen inicial del fundido en el tiempo cero, y V,
y Vo son los correspondientes al tiempo t y al final de la trans--
formacidn.

Llamondo @ al tanto por uno de transformacidn:

Vo - Vi he - ht

1 - -
( 6) Voo - Vo he = ho

(1v-18)

siendo hgy, hy y hy las alturas correspondientes al tiempo cero, t
y a transformacidén totol.

Seglin esto, la ecuacién (IV-17) toma la forma:

1
1 - A

in (1 -9) = K t" (1v-19)

g



Llamando K; = 1/1 -

de la ecuacién de Avrami:

o+ resulta la expresidén mds generalizada

In (1 -6) = K t" (1v-20)

Si se define el grado de cristalinidad, (1 - A;) como:

1 -2y = Vo -Vt (1v-21)
VQ - Vc

donde V, y V. son los volimenes especificos del polimero fundido y

del cristal respectivamente, entonces:

¢

1 -2 = (1 -2iy) [1 - exp (- —_—K tn)] (1v-23)
1 - A,
ecuacidn que a bajos grados de cristalinidad se reduce a
1 - hy = Kp t" (1v-23)

correspondiente a la ecuacidn de Géler-Sachs paro la aproximacidn

del crecimiento libre.



IV-1b.- COEFICIENTE DE TEMPERATURA EN LA CRISTALIZACION DE PO
LIMEROS.

La influencia de la temperatura sobre el proceso de cristali-
zacién debe ser explicada en funcidn del coeficiente de temperatu-
ra de los dos procesos fundamentales: nucleacidn y crecimiento ---
(s55).

Es un hecho generolizado el enorme coeficiente negativo de --
temperatura en la cristalizacidn de los polimeros, es decir, la --
disminucién de las velocidades de nucleacidn y crecimiento a tempe
raturas de cristalizacidn préximas a la temperatura de fusidn.

En el caso de una nucleacidn homogéneo, es decir, aquella en
la que los nlcleos sstables se originan por los fluctuaciones estg
disticas de la fase fluida, la velocidod estacionario de nuclea—---
cién por unidod de volumen y tiempo viene dada por la expresidn de
Turnbull y Fisher (63):

N = Ny exp - Fpo - AF7 - (1v-24)
RT
donde Ep es la energia libre de transporte necesario para mover --—
uno cadena en la interfase liquido-sélido, N, es el factor de fre-
cuencia y AF* es lo barrera de energia libre necesaria para formar
un nidcleo estoble o energia libre de nucleacidn.

Segun esta expresidén, la velocidad de nucleacidén se hace cero
tanto en el cero absoluto como a Tm' presentando un valor mdximo a
una temperatura intermedia, y un coeficiente de temperatura negati
vo muy alto cuando el sistema se encuentra muy préximo a T, debido
al predominio del término AF*/RT. Por el contrario, por debajo del
mdximo el coeficiente de temperatura se hace positivo debido ol --
predominio de la energia de transporte Ep.

: S WPLUTE
Para expresar la dependencia de la velocidad de nucleoc1g§ ﬁjff&

RS
con la energia libre necesaria para la formacién de un nilclegd H
~ -3
P . i (=L
ble, se han propuesto dos formas geométricas: nidcleo c1lindr§$-®k‘

. . . =
nicleo obtenido por deposicidn molecular sobre la cara de un crdy
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tal presente en el sistema.

Tanto en un caso como en otro, lo energia libre de nucleacidn
vendrd dada por la diferencia entre las energias libres superficig
les del modelo de nicleo y la energia libre de fusién, de acuerdo
con la expresidn de equilibrio:

AF

- AF (1v-25)

nucleacién ~ AFsuperf. fusidn
Ambas magnitudes fueron determinadas por Flory (3,5) segin mé
todos termodindmico-estadisticos. Respecto al término de fusidn, -
viene determinado por la suma de contribuciones de los cristalitos
y por lao mezcla de los segmentos cristalinos con los amorfos, con-
. siderando gue los extremcs de cadena pueden tratarse como irregulg
ridades estructurales y ser excluidos del reticulo cristalino.
Para el cdlculo de la energia libre superficial de la ecua--—
¢ién{IV-25),y considerando un nicleo cilindrico formado por ¢ uni-
dodes que se repiten o lo largo de la longitud del cilindro'y por

p unidades en la seccidn del mismo, se obtiene lo expresidn:

x xN x

AF = 2¢q, ("P)J‘r _te Afu+RT[-1—1n(1 - €P)+ L (1nD+
xN N

X

X8+ 1 )] (1v-26)

donde N es el ndmero de cadenas poliméricos de x unidades, 0, la --

energia libre interfaccial lateral por moléculo, O, es el exceso -

e
de energia libre interfaccial por cadena que emerge de la cara del
cristal normal a la direccidén de las cadenas y Af, la energia li--
bre de fusidn por unidad que se repite para una cadena de peso mo-
lecular infinito.

El valor del 1nD corresponde a:

b = - 2% (1v-27)

RT
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Ahora bien, Mandelkern, Fatou y Howard (64) han revisado este
tratamiento y desarrollado nuevas expresiones para modelos de cade
na de peso molecular’ finito. La energia libre superficial para un

modelo de nicleo cilindrico, viene expresada por la ecuacidn:

xN

| pln (-"——'—-i—il—)} (1v-28)

en la que los pardmetros tienen el mismo significado anterior y --

aF = 2(mp)itay, - pRTIND - ¢paf, - RT{N ln(l _4r ) -

los dos Gltimos términos introducen el efecto de cadena finita.
Esta expresién describe una superfizie con un punto de silla,
cuyas coordenadas determinan las dimensiones de un ndcleo de tama-

fio critico, cuando:

Bre v @ e

Estas dimensiones corresponden a:

27t
p"* = 9y (1v-30)
afy - B _ R;r
x x - & + 1
- L3
__f__Afu_RT+ RT -2%_RT1n_ﬁ_"_§._..__+l_
2 x x - ¢ + 1 x
(1v-31)
y por consiguiente
AF* = n‘l’p'lfgau (1v-32)

Si x-—>es y £'<<< x, estas expresiones se reducirian a las ob
\ :



tenidas por Flory para peso moleculor infinito (en nucleacidn tri-

dimensional):

4amwa?

pr- 2T gm . A% (1v-33)

aAfy Af

y sustituidas en la expresidn IV-26, conducen a un valor de ener--

gia libre:

2

AFY - BZUUUL (1v-34)
fu

Sin embargo, si tcles condiciones no se cumplen, existen dife
rencias apreciables en las dimensiones criticas de: ndcleo depen~-
diendo del peso molecular y de las condiciones de cristalizacidn.
Para especificar la dependencia de las dimensiones criticas y AF”™
con los citados pardmetros, es necesorio postular la dependencia -

de T, sobre el peso molecular.

m
Si se establece la aproximacidn (55) Af, = AH,, AT/T; , donde,
AH, es la entalpia de fusidén, AT el subenfriamiento y Tg la tempe-
ratura de fusidn en equilibrio, y se sustituyen estos valores en -
las dimensiones criticas para la formacidn de un nicleo estable y

en la expre§i6n de AF", se obtendrdn nuevas expresiones para estos
valores a partir de datos medibles experimentalmente.

Los mismos autores (65) han extendido el anterior tratamiento
al caso de la nucleacidn por deposicién monomolecular de secuen---
ciasde cadena. La variacidn de energia libre que acompafia a la for-
macién de un nlcleo de este tipo, de ¢ unidades de longitud y p se

cuencias de anchura viene expresada por la ecuacién:

AF = 2§0u+2009-P£Afu+¢pﬂ——pRT in ._.__._"‘i*l
x
(1v-35)

en la que andlogamente los dos Ultimos términos delimiton las con-
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tribuciones debidas al tamafio finito de las cadenas.
Las coordenadas criticas correspondientes al punto de silla -

quedan establecidas de la forma:

o - 20, (1v-36)
RT RT
Afu - - »
x x - & +1
20, - RT ln(_x_-.f;_t_l_)
[ - — (1v-37)
Aty - —
zau;Zae— RT 1n(—x-l-§——"i-)$
AF" = = 20,¢" (1v-38)
af, - BT

X

AT = T,, el valor de p* se hace infinito, pero no ocurre asi
con ¢". Puesto que AF* depende solo de ¢", no serd infinito a T =
Tm. Esta conclusién es contraria a la obtenida para peso molecular
infinito y muestra tedricamente lc posibilidad de formar ndcleos a
Tm» como consecuencia de que la barrera termodindmica no es infini
ta a esa temperatura.

La aproximacién de peso molecular infinito y la condicién de

equilibrio dan como dimensiones de este nicleo critico bidimensio-

nal:
pY = 29 , £° = 20 y AF" = A% 9% (1v-39)
Afu Afu Afy

Considerando la aproximacidn Af, = 4H, AT/TS . estas ecuacio-

nes se pueden expresar de la forma:
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p* - 2% Tm e 2% Im 4. 4000y Tm
AH, AT AR, AT AH, AT
(1v-40)

Seguin las expresiones IV-34 y IV-40, OF" es proporcional a --
(T: /AT)" en cualquiera de ambos casos, siendo n = 1 o 2 segin que
el modelo de nticleo sea bidimensional o tridimensional.

Del andlisis de la ecuacidn de Turnbull y Fisher (ecuacidén --
1V-24), y considerando las expresiones obtenidas para AF®, se dedu
ce que la velocidad de nucleacidn se hace "cero" tanto en el cero
absoluto como a T, presentando un valor mdximo a una te@peruturc
intermedia. A temperaturas préximas a Tm+ la velocidad de nuclea--
cidn presenta un coeficiente de temperatura negativo muy grande, -
como consecuencia de la variacidén del término((Tm/ATfyT} ., Si la -
Tc disminuye, la velocidad de nucleacidén aumenta y llega a alcan--~
zar un mdximo, por debajo del cual el coeficiente de temperatura -
de la nucleacidén se hace positivo como consecuencia del predominio
de la energia de transporte Ep.

En general, puede establecerse una ecuacién para la velocidad

estacionaria de nucleacidn de la forma:

. K [ Tm \"
In N = 1n Ny - —(—" 1v-41
° T (AT) ( )

en la que K es una constante que agrupa pardmetros energéticos y -
dimensionales del cristal asi como el término de transporte y n to
ma los valores 1 o 2 para los casos de crecimiento bi- o tridimen-
sional respectivamente.

En cuanto al coeficiente de temperatura del proceso de creci-
miento, su estudio puede realizarse mediante la medida de velocidg
des de crecimiento de esferulitas por microscopio. En las proximi-
dades del punto de fusidn, la velocidad lineal de crecimiento, cum

ple la siguiente relacidn (55):
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(15)"
In G = 1n Gy - K'—M__ (1v-42)

T(AT)"

en la que G es la velocidad de crecimiento y K' y n tienen el mis-
mo significado anterior.

Finolmente, el establecimiento del coeficiente de temperatura
para la velocidad total de cristalizacién, puede expresarse por --

una ecuacién andloga:

n
InK = 1nK, - k*—Tm) (1v-43)
. T(AT)"

que expresada en funcién del tiempo necesario para alcanzar un por

centaje determinado de transformacién (7;), toma la forma:

AF°
RT

In (Ti)-l = 1n (Ti);]' - (1v-44)

Muchos sistemas boliméricos cumplen esta relacidén (66-68), lo
que ha permitido el andlisis cualitativo de la cinética. Sin embar
go, la mayor dificultad reside, por una parte, en la estipulacién
correctn de la temperatura y entalpia de fusién en equilibrio y ~-
por otra, en la consideracién del taomafo finito de las cadenas. Se
pueden obtener buenas aproximaciones de los dos primeros parédme-——-
tros por extrapolacién de datos experimentales en las ecuaciones -
tedricas anteriormente citadas; en cuanto al cdlculo de AF® y su -
variacién con el peso molecular, de acuerdo con el tamafio finito -
de la cadena, puede obtenerse mediante las ecuaciones IV-31 y IV--
32 en casos de nucleacién tridimensional o IV-37 y IV-38 en los de

nucleacidén bidimensional.



1V-2.- PARTE EXPERIMENTAL

La observacidén experimental sobre el modo de desarrollarse
la cristalinidad en sistemas poliméricos a partir del estado fundi
do, dge ha realizado fundamentalmente por dos métodos diferentes y
complementarios. Uno es la determinacidn directa de la velocidad -
de cristalizacién a temperatura constante usando técnicas microscd
picas (69) y otro, siguiendo la variacién de una magnitud muy sen-
sible a la cristalinidad, como es la densidad mediante técnicas di
latométricas (70).

El estudio de la cinética de cristalizacién isotérmica median
te técnicas dilatométricas, se basa en la medida de las variacio--
nes del volumen especifico con el tiempo. Esta técnica oresentag --
dos limites de utilizacidén, cristalizaciones demasiado rdpidas no
permiten que el proceso sea isotérmico, y las que se realizan a --
temperaturas préximas a lo fusidén son demasiado lentas.

Los dilatdémetros se han construido a partir de varillas de vi
drio cdpilares de 25 cm de longitud graduados en mm y de 0,62 mm -
de didmetro interno. En todos los casos se colocé el bulbo en dngu
lo recto con la varilla del capilar para evitor la ascensién del -
polimero fundido a travéds de ésta (26).

Se han utilizado bafios de cristalizacién conteniendc una mez-
cla de etilénglicol-agua al 50% con el fin de evitar la rdpida eva
poracidén del agua a temperaturas de cristalizacidén altas. El siste
ma de calefaccidn consiste en un calentador principal de cuarzo, -
conectado a un transformador de variacidén continua y un calentador
fino auxiliar formado por una bombilla conectada a un termoregula-
dor capilar de mercurio a través de un relé. Con este sistema se -
consigue regular la temperatura del termostato con un error de #*
0,01¢eC,

Se han utilizado seis fracciones de PDOL cuya numeracién y pe

so molecular promedio en nimero se muestran en la tabla IV-1.
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TABLA 1v-1

Fraccidn My

PDOL - 1° 120000
POOL - 2° 90300
PDOL - 1 600C0O
POOL - 7 25400
PDOL - 10 12600
PDOL - 13 8800

El peso de polimero fue, en todos los casos, de O,4 gr. Las -
técnicas de llenado a vacio de los dilatdmetros han sido ya expues
tas ampliamente (26). Las muestras se cristalizaron a temperaturas
comprendidas entre 25 y 402C.

Las condiciones previas de fusidn se establecieron entre 70 y
909C para bajos y altos pesos moleculares respectivamente, con ---
tiempos de fusién aproximados de 10 min. (27).

El desarrollo del proceso de cristalizacidn se siguid median-
te la representacidn grdfica de la altura frente al logaritmo del
tiempo. A titulo de ejemplo, la figura IV-1 es una representacidn
de este tipo para la fraccién PDOL-1'.

La altura inicial (ho) se determind cuando el sistema alcanzga
ba el correspondiente equilibrio térmico y el h, correspondiente
al final de la transformacidn se determind mediante la extrapola--
cidn a dos décadas de tiempo del punto de corte de las tangentes -
trazadas a la zona de autoaceleracidn y a la de seudoequilibrio de
cristalizacidn.

Las densidades de la celdilla unidad de las modificaciones II
y 111 del polimero, estdn reportodas en la literatura, asi como el
volumen especifico del polimero amorfo (28,29), con lo cual se han

podido establecer las ecuaciones correspondientes:

Vg = 0,7960 + 7,64. 1074 71
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Verr = 0,6965 + 5,00, 1074 T

Veirr = 0,7350 + 6,50, 1074 T

donde T es la temperatura expresada en °C.

Por otra parte, para la determinacidn de la velocidad de cris
talizacidn a temperatura constante mediante técnicas microscdpicas
se ha utilizodo un microscopio Zetopan-Pol de la casa Reichert que
lleva incorporados un analizador y un polarizador giratorios. La -
longitud del tubo es de 150 mm y sé dispuso de distintos oculares

y objetivos (71,72).°Se traobajé en luz transmitida, con ilumina---

cién proporcionada por una ldmpara de Hg de bajo voltaje (12 vol.).

El microscopio permite por desviocién de la Sptica, la obten-
cién de microfotografias, las cuales se tomaron con una mdquina Re
mica III y pelicula Kodak Panatomic de 22DIN. La medida de la in--
tensidad luminica transmitida fué realizada por un exposimetro Re-
miphot, que proporciona automdticamente la exposicidén necesaria pa
ra lo fotografia. La constancia de la temperaturo se obtuvo median
te 1o utilizacidén de una platina calentable FP2 de la casa Mettler
que va conectada a uno unidad de control de temperatura de la mis-
ma firma.

La determinacidn de los radios de las esferulitas se realizd,
por una parte, mediante toma de fotografias y por otra ségdn la ob
servacién directa por un micrémetro ocular, que se calibré (73) --
con una escala graduada, grabada sobre un portaobjetos. Para ello
se.prepard una pequefia cantidad de muestra en un portaobjetos, se
fundidé sobre un calentador a 909C durante siete minutos aproximada
mente y se transfirié a continuacidén a la platina calentable, pre-
viamente estabilizada a la temperatura de cristalizacidn adecuada.
En todos los casos se colocd sobre la preparacidén un cubreobjetos
con el fin de mejorar la homogenizacidén del filme. El micrémetro -
ocular se colocd centrado con la esferulita con ayuda de los man--
dos laterales y se registré la medida del radio de la esferulita a

distintos tiempos.
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IV-3.~- RESULTADOS 'Y DISCUSION

IV-3a.~ CINETICA DE LA CRISTALIZACION

Los andlisis dilatométricos de la cinética de cristalizacidn
isotérmica del PDOL se han llevado a cabo en un intervalo de tempe
ratura comprendido entre 25 y 40°C, temperaturas a las cuales la -
cristalizacidn se verifica de forma apreciable y en periodos de -~
tiempo no excesivamente largos. Las isotermas tienen forma sigmoi-
dal, con periodos de induccidn, que varian con el grado de suben--
friomiento y en los que no existe cristalizacién, periodos de auto
aceleracidn con una acusada disminucidén del volumen especifico y -
finalmente un tercer periodo en el que la velocidad de cristaliza-
cidn disminuye bruscamente continudndose la transformacidén durante
tiempos relativamente largos que corresponden a la etapa de crista
lizacién secundaria del sistema, Estas caracteristicas son simila-
res u las reportadas para un gran nimero de sistemas poliméricos -
(74-77). En sentido general, estos fendmenos son comunes.en la —---
cristalizacidn de sistemas fraccionados y sin fraccionar. Sin em--
bargo, la gran influencia del peso molecular sobre la velocidad de
cristalizacién, tiempos de cristalizacidén y coeficiente de temperga
turc, se pone de manifiesto en el posterior andlisis de los daotos
inherentes al proceso de cristalizaciédn.

Para una misma fraccidn, las isotermas son reproducibles y --
pueden suporponerse por desplazamiento en el eje de tiempos, fend-
meno que no ocurre cuando se comparan entre si las isotermas co---
rrespondientes a pesos moleculaores diferentes; por otra parte se -
observa que a mayor temperatura de cristalizacidn, los tiempos ne-
cesarios para alcanzar el mismo grado de transformacién son mayo--
res. En la figura IV-1 se han representado las isotermas de crista
lizacién de la fraccién de PDOL de M,: 120000 y en ella se observa
que a una temperatura de cristalizacidn de 259C la velocidad de --
cristalizacidn és tan rdpida que la transformacidn tiene lugar en

diez minutos y, sin embargo, a temperaturcs de cristalizacidén del
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orden de 41°2C serian necesarios 105 minutos (aproximadamente dos -
meses) para completar lo transformacién.

Sosaky y col. (28,29) han encohtrado tres modificaociones cris
talinas de este polimero y han determinado las dimensiones de dos
de ellas. La modificacidn II, obtenida por estos autores después -
de cristalizocidn a partir del fundido a temperatura ombiente, ---
cristaliza en el sistema ortordmbico y contiene cuatro moléculas -
por celdilla unidad con una densidad del cristal de 1,41 gr/cm3. -
Por otra parte, la modificacién III1 fue obtenida por subenfriamien
to rdpido del polimero fundido a -45°C y posterior calentamiento a
temperaturas del orden de 35 a 45°C, cristaliza en el sistema hexa
gonal con tres moléculas por celdille unidad y posee una densidad
del cristal ligeramente inferior, 1,3}gr/cm3.

Ahora bien, ain en el caso de coexistencia de estas dos es---
tructuras, hexagonal y ortorémbica, las densidades de la celdilla
unidad de ambas formas son relativamente préximas y las medidas di
latométricas, que miden transformacién total, no acusan estus dos
fases por cambios en vdldmenes especificos. Sin embargo, Archam---
bault y Prud’ Homme (78) han observado en sus andlisis dilatométri
cos, sobre una muestra sin fraccionar, una pequefia discontinuidad
al final de la transformacién que han atribuido a la modificacidn
11 del polimero.

Estoblecidas las isotermas de cristalizacién para todas las -
fracciones en el intervalo de pesos moleculares estudiado, se re--
presentaron los valores de 1 - @ frente al logaritmo del tiempo y
a partir de las curvas obtenidas (la figura IV-2 es ejemplo de una
de ellas), se obtuVieron los valores correspondientes a los tiem--
pos necesarios para que se alcanzara el 10% de la transformacién.

Para una fraccidn determinada, el porcentaje de transforma---
cidén es ligeramente sensible a la temperatura de cristalizacidén --
(disminuye en un 5% aproximadamente de la temperaturo de cristali-
zacidn mds baja a la mds alta). Sin embargo al comparar todas las
fracciones, el porcentaje de transformacién aumenta pora las frac-

ciones de menor peso molecular. El limite de transformacidén varia
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entre un 94% aproximadamente, para la fraccidn de mayor peso mole-
cular y un 99% para lo de peso molecular mds bajo.
El exponente de Avrami se calculd a partir de la pendiente de

la recta gue se obtiene al tomar logaritmos en la expresidén IV-20:
log 1n (1 -@) = 1log K} + n log t (1v-as)

y por representacién doble logaritmicu del 1n(l - @) frente al ---
tiempo. Las figuras IV-3 y IV-4 son ejemplos de esta representa---
c¢ién para las fracciones PDOL-1' y PDOL-13, correspondientes al mg
yor y menor peso molecular estudiado, respectivamente.

Para todas las temperaturas y para todos los pesos molecula--
res estudiados, se ha obtenido un valor de n = 3, lo que indica --
una nucleacién homogénea y crecimiento bidimensional de acuerdo --
con lo descrito en el apartado 1IV-1.

El andlisis de la ecuacién de Goler-Sachs para la aproxima---
cién del crecimiento libre se realizé a partir de la ecuacidén IV-
23 por representacidén doble logaritmica de (1 - Ay) frente al tiem
po. Las figuras IV-5 y IV-6 son ejemplos de esta representacidén pa
ra las frocciones PDOL-1' y PDOL-13. De las pendientes de las rec-
tas obtenidas se deduce, para todas las temperaturas y en todo el
intervalo de M estudiados, un valor de n = 3, valor que coincide
con el exponente n de la relacidén de Avromi. Esto representa que
los factores que limitan la aplicabilidad de la ecuacién de Avrami
son los mismos que controlan el grado de cristalinidad final alcan
zado.

Las isotermas, para una misma fraccién, son reproducibles y -
pueden superponerse por variacién de la escala de tiempos como se
observa en la figura 1IV-7.

Hay una buena concordancia de los datos experimentales con el
desarrollo tedrico de la ecuacidén de Giler-Sachs, puesto que en to
dos los casos se ha obtenido una relacidn lineal en la mayor parte
de la transformacién y las desviaciones no tienen lugar hasta que

se desarrollan altos grados de cristalinidad.






121

o?
d
cqwe?”
oW ¥ mao%
e * pot
%@ A.bO
ooa.ﬁ.y. O(
Jca 1°° T
1
o -
sycwpw ‘ 00/.
.ﬁo
b
Qﬁv@.m
o»oo ° 3 0(
C.v/.Cv ) ¥
\*
Q N
(o]
D
c o J
o
LT
[,
o
o
d [}
. 0 o
o [«
° [+
o e}
o (¢}
o O
(o]
2| S
o A0
% wo m e
0% 2 200
o] O& ° ﬁ

Aﬂﬂ \7.w
° .
4ouo% e v 00.( |
A se? '
v
ooauo» ° oso
ug s
«o/.
R 4
o
fe
o o
o °
o
e of P
S
.
o
dofjst
ql
4 o
%
Jf
gL . n
d
o =
o
o
o S ’
. ol oo 0%’
o Plosefe”
0 4%g1°
o o & &
o | o LlPdes
(o] © wOOO °e
° o)
o
o, ©
o






-

..&:\/

\



0.8

0.6

0.4

0.2

130

1" At
"
o-Tc:34°C
Q- 35
o- 36
L 37
a- 38
B ® - 39
v - 40
oV4° L
I35 Se @
X;o" N o
a_© a0 0O
0o
- &
a
o8
. ]
of
§
- g
g
f?
! gt 1
1 década t{min)
Fig. IV-7: Superposicidn de isotermas por variacidn en la escala

de tiempos




131

El1 tanto por ciento de cristalinidad, (1 - At ).100, alcanzado
en funcidén del tiempo, se determind a partir de la ecuacidén 1IV-21
y considerando el volumen especifico de la celdilla unidod de la -~
modificacidén II de este polimero.

Para cada fraccidn y a todas las temperaturas se representd =
en escala semilogaritmica 1 - Ay frente al tiempo, obteniendo las
correspondientes isotermas, de las que un ejemplo se ilustra en lo
figura IV-8. E1 tanto por ciento de cristalinidad alcanzado para -
cada fraccién es ligeramente sensible a la temperatura de cristaii
zacién aumentando con.ellu. En la figura IV-9 se ha representado -
esta variacién para todo el intervalo de pesos moleculares estudig
do. Por otra parte, el porcentaje de cristalinidad es funcidn del
peso molecular, siendo tanto mayor cuanto menor es el peso molecu-
lar (fig. IV-10) y obteniendo, en nuestro sistema, valores que os-
cilaron entre el 50 y‘el 80% de cristalinidad para las fracciones
de mayor y menor peso molecular respectivamente.

Estos valores de cristalinidad son superiores a los reporta--
dos por Prud’' Homme y col. (32,78). FPara una muestra de POOL sin -
fraccionar de ﬁh: 6700 a 259C, estos autores aobtienen un valor de
1 - Ay de 58%, mientras que a la mismu temperatura y para un peso
molecular equivalente, hemos obtenido en nuestro sistema un grado
de cristalinidad aproximado de 70%.

Por otra parte, estos autores atribuyen al exponente n de 1la
ecuacidn de Avrami valores que varian con la temperatura. Han obte
nido valores de 2.8, 2.8, 4.1, 4.1 y 3 a las temperaturas de 19.5,
22, 25, 28 y 359C respectivamente, para una muestra sin fraccionar
de ﬁh: 6700. Estas variaciones del exponente de Avrami las han ---
atribuido a cambios en el modo de nucleacidén y a crecimiento de es
tructuras desordenadas que tienden a ordenarse con el aumento de -
temperatura. Sin embargo, nuestros resultados sobre muestras frac-
cionadas y en un amplio intervalo de temperaturas, indican clara--
mente que la nucleacidén es homogénea en todos los casos y el creci
miento bidimensional, puesto que en todo el intervalo de temperatu
ras y para todas las fracciones estudiadas, se han obtenido regu--

R
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Fig. IV-9: Rep'resentacién del porcentaje de cristalinidad

frente a.la temperatura de cristalizacidn para -

las fracciones indicadas’
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larmente y de forma reproducible valores de n = 3.

Sin duda alguna, los escasos datos experimentales obtenidos -
por estos autores, les han inducido a establecer resultados total-
mente errdneos e inexplicables sobre la cinética de cristalizacidn
de este sistema, resultodos que, en forma légica, no les coinciden
con los obtenidos morfoldgicamente y nn el crecimiento esferuliti-
co por lo que, el establecimiento de la verdadera cinética de nu--
cleacién y posterior crecimiento en la cristoiizocién del PDOL, ha
sido el principal punto de partida en la realizacidén de nuestros -~
experimentos. Es evidente que no se pueden dar valores, para el ex
ponente de Avrami, a'los altos grados de subenfriamiento estudia--
dos por estos autores y para los cuales las condiciones de equili-
brioc termodindmico no se han alcanzado. Es por ello que, cuando --
cristalizan a temperaturas superiores (359C), obtienen el exponen-
te n = 3, obtenido en nuestros resultados en todos los casos, expo
nente que, sin duda, habrian obtenido al realizar la cristaliza---
cidn a temperaturas mds altas.

La variacidén en el exponente de Avrami, asi como la disconti-
nuidad observada al final de la transformacidn, sugeridas por es--
tos autores, puede ser debida a una falta de homogeneidad en la --
muestra. Mds adelante, en el andlisis de la cristalizacidn por mi-
croscopia éptica, comentaremos el desarrollo de dos modificaciones
cristalinas (II y 11I) en el intervalo de temperaturas estudiado y
su variacidn con la temperatura.

Por otro lado, la influenciao del pesoc molecular sobreila velo
cidad de cristalizacién, en funcidn de la temperatura de cristali-
zacién, es también muy pronunciada. Si se representa en una escala
doble logaritmica el tiempo en que se alcanza el 10% de lo trans—-
formacién (7,,) frente ol peso molecular, esta dependencia es cla-
ramente manifiesta (figura IV-11).

En la regidén de pesos moleculares bajos, los tiempos de cris-
talizacidn disminuyen enormemente a medida que aumenta el peso mo-
lecular, llegando a un valor prdcticamente constante de la veloci-

dad de cristalizacién a partir de un peso moleculor aproximado de
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60000 y en el intervalo de pesos moleculares estudiodo. Esto indi-
ca que para pesos moleculares inferiores a 30000, la disminucidén =
de la velocidad para mayor T¢ es debida al enorme incremento de la
energia libre de nucleacidn, teniendo una influencia practicamente
despreciable el término de transporte debido a la poca viscosidad

del medio. Esto ha sido descrito onteriormente para otros sistemas
(37,79,80,81). Ahora bien, en todos estos sistemas y a partir de -
un peso molecular determinado, los tiempos de cristalizacidn aumen
taban con el peso molecular, es decir, las isotermas presentaban -
un minimo. Ello se ha atribuido al aumento de la viscosidad del me
dio que influye decisivamente sobre el término de transporte y en

la velocidad de crecimiento. Sin embargo, en nues:ro sistema, en -
la regidn de pesos moleculares estudiada, no aparece tal minimo, -
lo cual indica que 1la contribucién de la viscosidad al término de

transporte es prdcticamente despreciable, asi como. que para pesos

moleculares superiores a 30000, a una temperatura de cristaliza--~-
cién determinada, la energia libre-de nucleacién no depende prdcti
camente del peso molecular,{64, 82,83), en el intervalo de pesos -

moleculares estudiado.

IV-3b.- ANALISIS DEL COEFICIENTE DE TEMPERATURA DE LA CRISTALIZA-

CION DE POLI(1,3-DIOXOLANO)

El andlisis del coeficiente de temperatura de la cristali-
zacidén del PDOL se ha realizado por representacidn de una funcidn
de velocidad, tiempo necesario para que ocurra un tanto por ciento
de la transformacidén, frente a la funcidén de subenfriamiento, se--
guin la ecuacién IV-44. Teniendo en cuenta que el mecanismo operati
vo de la nucleacidn - o crecimiento no es directamente deducible a
partir de datos cindticos, la dUnica aproximacién posible es consi-
derar los valores del exponente n de la ecuacidn de Avromi. Puesto
que dicho exponente es, en nuestro caso, un nimero entero n = 3, -

puede suponerse en principio una nucleacidn homogénea y crecimien-
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to bidimensional. Por tanto la ecuacidén de velocidaod de cristalizg
cién, teniendo en cuenta la espresidn IV-40 de AF”", puede escribir

se de la forma:

1 1 Ep 40, 0 Tm
- - ‘m
in (T, ) = 1n(T,,)s - - L
RT. R AH, T AT
(1v-46)

en la que (7T,, ) indico el tiempo necesario para que ocurra el 10%
de la transformacidn.

Considerando que Ep es constante en el intervalo de temperatu
ras que corresponden a los datos dilatométricos, es posible obte--
ner de una representacién del 1n(T,, )'1 frente a la funcién —==--
(T;/TCAT), el valor de la pendiente. Ahora bien, este tratamiento
exige lo determinacidén de la temperatura de fusidn en equilibrio y
de la entalpia de fusidn cérrespondiente, magnitudes que han sido
determinadas experimentalmente de una forma independiente en el ca
pitulo III y que corresponden a 3662K y 3700 cal/mol respectivamen
te.

La figura IV-12 muestro estos resultados paro las fracciones
estudiadas

Todas las pendientes son prdcticamente iguales y los dotos —-
convergen hacia unag Unica recta. Solamente para la fraccién de me-
nor peso molecular estos datos se desvion ligeramente con pendien-
te algo superior. Este resultado es distinto al obtenido para una
gran variedad de polimeros (68,70,84) en un amplio intervalo de pe
sos moleculares, en los que a medida que el peso molecular disminu
ye las pendientes son cada vez menores, hecho que correspondia a -
cambios en el producto g, 0y -

Que las pendientes no varien en nuestro caso, debe correspon-
der a una constancia en el producto g, g, en todo el intervalo de -
pesos moleculares estudiado.

No es posible establecer independientemente la variacidén indi

vidual de las energiaos libres interfacciales. Una solucidn amplia-
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mente utilizada (37,85) ha sido estaoblecer un valor arbitrario pa-
ra la energia libre interfacial lateral, valor que, generalmente,-
se hace corresponder a un 10% del calor de fusidn. Si se adopta es
te criterio, gy es igual a 370 cal/mol, y del valor de la pendien-
te (40e0u/R AHu) de la figura 1V-12, resulta un valor para Oe de -~
13350 cal/mol. Para lo fraccién de peso molecular 8800 resultd un
valor para Og de 13500 col/mol.

En la figura IV-13 se ha representado el valor de la pendien-
te frente al peso molecular. Estos datos indican que para pesos mo
leculares superiores a 10000 el coeficiente de temperotura es inde
pendiente de la longitud de cadena. Resultados andlogos han sido -~
observados en el POE (86) para pesos moleculares superiores a ~---
10000. Sin embargo son distintos o los resultados obtenidos para -
las fracciones de bajo peso molecular en polietileno (37) donde Oe
se mantiene constante (2500 cal/mol) hasta un peso molecular deter
minado y después aumenta hasta valores aproximadomente dobles del
valor inicial (4600 cal/mol),a partir del cual vuelve a mantenerse
constante.

Con estas consideraciones, el andlisis tedrico del coeficien-
te de temperatura de la nucleacidn puede realizarse mediante las -
ecuaciones propuestas por Mandelkern, Fatou y Howard (64,65), ecua
ciones IV-37 y 1IV-38, de un modo directo, ya que no requiere mds -
que la estipulacidén de la temperatura de fusidn en equilibrio para
peso molecular infinito, supuesto conocido el calor de fusidn.

La ecuacién IV-37, que da el valor critico ¢", es una ecua---
cidén implicita que precisa de resolucidn. Los valores obtenidos es
tén agrupados en la tabla IV-2, donde se han agrupado conjuntamen-—
te, para cada peso molecular, las temperaturas de fusidn para dis-~
tintas temperaturas de cristalizacién asi como las temperaturas de
fusidn extrapoladas a la recta Ty, = T..

Con los valores obtenidos para &€* y considerando para Oy un -
valor constante de 370 cal/mol, se obtienen los valores de la ener
gia libre de nucleacidén segin la ecuacién IV-38.

La representacidn de la ecuacidén IV-44 para el 10% de la ----
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transformacidn, debe conducir a lineas rectas de pendiente -1 en -
todo el intervalo de pesos moleculares. Esta representacidn corres
ponde a la figura IV-14 en la que se observa una buena concordan--
cia a partir de una temperatura de cristalizacidn de aproximadamen
te 3072K. A temperaturas de cristolizacidén bajas, es decir, a rela
tivamente grandes subenfriamientos, la pendiente de las rectas se
aparta de la tedrica (-1).

Variaciones andlogas, dando lugar a la postulacidn de dos pen
dientes distintas, han sido encontradas en el ondlisis cinético de
la cristalizacidn de PE (37) y en el POE (86). Aunque no existen -
cambios en los pardmetros termodindmicos, la variacién en el coefi
ciente puede, en principio, atribuirse a cambios morfoldgicos. De
una parte, hay que tener en cuenta que las ecuaciones teéricas es-
tdn desarrolladas para condiciones ideales de equilibrio termodind
mico, y las mejores condiciones de equilibrio se obtienen desarro-
llando la cristalizacidn a los minimos subenfriamientos posibles.

De otra parte, cqmbios morfoldgicos con el subenfriamiento --
han sido reportados en el caso de estos polimeros (87). Esta po---
dric ser la explicacién de la desviacidn de las ecuaciones tedri--
cas en nuestro caso para los subenfriamientos mds elevados, regidn
de cristalizacidn comprendida entre 298 y 3072K, en la que se pro-
ducen y que se estudiard con detalle en los siguientes apartados -
de este capitulo.

Los resultados obtenidos demuestran que en la regidén de pesos
moleculares comprendidos entre 120000 y 10000, no existe préctica~
mente variacidén en el valor de O, y coincide con los resultados re
portados para PE (37) y para otros polidxidos (70,88) ya que co-—-
rresponde a la regidén en la que el tamafio critico del nidcleo es mu
cho mds pequefic que la longitud de la cadena extendida, existiendo
una morfologia de cadena plegada. Por el contrario, la fraccidn de
peso molecular 8800 presenta una cierta discrepancia con los resul
tados obtenidos en otros sistemas (70,89). Para que exista una fun
cidén dnica de AF*/RT con pendiente -1, ha sido necesario asignar a

U, un valor, para este peso molecular, ligeramente superior (13500)
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al que corresponde a las fracciones de mds alto peso molecular ---
(13350).

Resultados andlogos han sido publicados para el caso del POE
(86,90).

Esto diferencia puede tener explicacidn considerando que todo
el desarrollo tedrico estd basado en la teoria de Flory-Huggins, -
la cual exige una distribucidn gaussiana de configuraciones, lo --
que solo se cumple a partir de un valor del nimero de enlaces de -
la cadena, valor muy superior al que corresponde a la fraccidn de
peso molecular 8800,

Por otra parte, adn tratandose de fracciones, el peso molecu-
lar determinado debe corresponder a una distribucién de pesos mole
culares y la incertidumbre en este pardmetro y en esta regidn, asi
como la existencia de irregularidades estructurales, no analizg---
bles por las técnicas convencionales de caracterizacidn, afectan -
fuertemente el comportamiento de cristalizacidn.

No obstante, la buena concordancia entre los doé andlisis del
coeficiente de temperatura de la cristalizacidén en este polimero,-
indica que la cristalizacidn viene controlada por la energioc libre
de nucleacidn y que cuando se estipulan los valores de las ener---
gias libres interfacciales, la cinética de cristalizacién vizne de

terminada por una funcidn dnica de dicha energia libre.

IV~-3c.- MORFOLOGIA

Los escasos estudios morfoldgicos que han sido realizados
sobre este sistema, se han obtenido sobre muestras de poli(1,3-dig
xolano) sin fraccionar (32,33) o pobremente fraccionadas (78). Es-
te hecho, unido al desconocimiento de las causas de la aparicién -
de una segunda fase en la cristalizacién de este polimero, bajo de
terminadas condiciones, nos han inducido al estudio morfoldgico de
la cristalizacidn y su variacién con la temperatura de cristaliza-
cién y con el peso molecular.

Para este fin, se han escogido tres fracciones en un interva-
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lo de pesos moleculares comprendido entre 120000 y 8800. Las mues-
tras cristalizadas isotérmicamente a temperaturas comprendidas en-
tre 18 y 36°C, presentan dos fases Spticas cuando son observadas -
por el microscopio de luz polarizada. Estas son denominadas fase -
primera o central y fase segunda o externa. La fase central, co---
rrespondiente a la modificacidén III del cristal, funde a 652C apro
ximadomente y con el tiempo se transforma en la fase externa. La -
fase externﬁ funde a una temperatura algo inferior (aproximodamen—
te 60°C) y corresponde a la modificacidén II del cristal. Estas tem
peraturas de fusidén se han obtenido por observacién directa en la
platina calentable dél microscopio a una velocidad de calentamien-
to de 29C/min. »

La figura IV-15 muestra las esférulitos obtenidas por suben--
friamiento rdpido de la muestra de ﬁ;: 120000 en Ny liquido; los -
tomafios alcanzados son muy pequefios, del orden de 12 micras y difi
cilmente puede observarse la cruz de Malta. Las fracciones de pe--
sos moleculares inferiores tienen un comportaomiento similar.

Ahora bien, al aumentar la temperatura de cristalizacidén el -
tamafio de las esferulitas aumenta y llega un momento en que, a una
temperatura de cristalizacidn determinada, que disminuye ligeramen
te en los pesos moleculares bajos, se nota claramente la aparicidn
de nicleos distintos o las esferulitas anteriores y en los que pos
teriormente hay un cambio de morfologia apareciendo una segunda fa
se. Las figuros IV-16 a IV-19 son ejemplos de la formacidén de este
tipo de nlcleos y su crecimiento posterior.

La aparicidn de estos nlcleos tiene lugar a temperaturas de -
cristalizacidén comprendidas entre los 18 y 34°C. Este segundo tipo
de ntcleos, denominado modificacién III del cristal, tiene una es-
tructura mds desordenada, como puede apreciarse en la figura IV-20

Por su aspecto fibrilar y después de los resultados obtenidos
por dispersién de luz, podria tratarse de hedritas con simetria rg
dial, en las cuales, generalmente, no hay delimitacién birrefrin--
gente como consecuenci5 de que el eje principol de la indicatriz -

no es totalmente paralelo a la direccidén de uno de los planos de -
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120000) cristalizado en

IV-15: Microfotografia de PDOL (M :

Fig.

N, liquido a partir del fundido.

(17 mm < >0,1 mm)
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Fig. IV-16: (a)

Fig. IV-17: (b)
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Fig. Iv-18: (c)

Fig. IvV-19: (d)

Fig. IV-(16,17,18.19): Microfotografias del proceso de crecimien-—
to de PDOL (M,: 120000) a 329C. Tiempos de cristalizacidn
(min): (a): 44, (b): 49, (c): 56, (d): é8.
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IV-20: Microfotografia de PDOL (M,: 25400) cristalizado a

Fig.

32¢2C. Tiempo de cristalizacién 38 min.
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polarizacidn, salvo en ciertos nilcleos, por condiciones determina-
das en su zona de aparicidn, en los que ocurre lo contrario, mos--
trando un aspecto esferulitico. Tampoco puede descartarse la posi-
bilidad de ndcleos con morfologia intermedia entre esferulitica y
hedritica.

La aparicidn de la segunda fase, claramente esferulitica como
se observa en las figuros IV-19 y IV-21, depende del peso molecu--
lar y de la temperatura de cristalizacidn.

Para las muestras de peso molecular 120000, los resultados ob
tenidos por microscopia dptica, presentan una temperatura de cris-
talizacidén limite para la aparicidén de la segunda fase de 189C has
to temperaturas de cristalizacidn del orden de 362C que es la tem-
peratura mdxima utilizada en este andlisis, debido a los tiempos -
relativamente grandes de cristalizacidn necesarios para el estudio
morfoldgico a temperaturas de cristalizacidn superiores. En esta -
zona de pesos moleculares, la aparicidn de la segunda fase es, en
principio, esporddica. Ahora bien, cuando un nicleo de este tipo -~
colisiona con una primera fase, esta Ultima detiene su crecimiento
y aparece la segunda fase, a partir de la cual sigue el crecimien-
to del conjunto, siendo la velocidad de crecimiento de la segunda
fase superior a la del nulcleo inicialmente formado. Todas estas --
consideraciones pueden observarse en las figuras IV-16 a IV-19 co-
rrespondientes a la cristalizacién isotérmica a una temperatura de
cristalizacién de 329C, de una muestra de M,: 120000.

En las muestras de pesos moleculares medios y bajos (25400 y
8800) el intervalo de temperaturas de cristalizacidén de aparicidn
de la segunda fase estd, igualmente, entre los 20 y 40°C aproxima-
damente. Ahora bien, el nidmero de nidcleos formado por unidad de su
perficie es mucho menor con un notable aumento del tamafio de los -
mismos con el tiempo de cristalizacidn, por 1o cual la aparicién -
de la segunda fase es mucho mds lenta.

Por otra parte se ha observado que la oporiciéﬁ de la segunda
fase tiene lugar cuando la primera fase adquiere un tamafio critico,

tamafio que depende de las condiciones de cristalizacidn, y que al-

oo . .
o o . ' - .
. K . .
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Fig. IV-21: Microfotografia de PDOL (M,: 60000) cristalizado a

temperatura ambiente.
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canzado este tamafio, se crean una serie de tensiones en la parte -
central de la primera fuse que hacen que ésta se abra y varie su -
refringencia, opareciendo seguidamente la segunda fase. Este cam--
bio morfoldgico ocurre tanto en esferulitas aislaodas como gl coli-
sionar una segunda fase, en crecimiento, con una primera fase. Las
figuras IV-22 a IV-24 son ejemplos de estos cambios para las frac-
ciones de peso molecular 120000 y 8800 respectivamente.

Mandelkern y Maxfield han analizado la influencia del peso mg
lecular y de la temperotura de transicidén en la morfologia de po--
lietileno lineal (87), asi como la de estos factores junto con la
polidispersidad y constitucidén de la cadena, en polietileno ramifji
cado de bajo densidad (91).

En ei primer caoso, cuando las muestras son subenfriadas en No
liquido, obtienen diferentes estructuras morfoldgicas dependiendo
del peso molecular. Para pesos moleculares relativamente bajos, en
un intervalo comprendido entre 15000 y 418000, se forman esferuli-
tas bien desarrolladas apareciendo una extincidén tipica en forma -
de trébol de cuatro hojas, en los andlisis correspondientes a la -
dispersidn de luz a bajos dngulos; sin embargo, al aumentar el pe-
so molecular, la morfologia esferulitica se hace cada vez mds im--
perfecta y para pesos moleculares del orden de 2 a 8 millones, se
forman agregados laminares al azar, A cristalizacidén isotérmica y
dependiendo del peso molecular, se forman diferentes estructuras -
morfoldégicas que varian entre esferulitas mds o menos distorsiona-
das y agregados cristalinos al azar, tendiendo a deformarse la mor
fologia esferulitica al aumentar la temperatura de cristalizacidn
y el peso molecular. Los autores recogen estos resultados en lo =-
que podriamos denominar "mapa morfoldgico" en el que delimitan las
zonas de oparicidn de las diferentes estructuras en una representa
cién peso molecular-temperatura de cristalizacidn.

Los andlisis de estos mismos autores sobre los diferentes ti-
pos de morfologia observados en polietileno ramificado de baja den
sidad (91) demuestran que cuando las muestras se someten a un su--

benfriamiento rdpido, la estructura esferulitica se deteriora al -
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Fig. Iv-23: (b)

Fig. 1v-(22,23): Microfotografias del proceso de crecimiento de

PDOL (ﬁn: 120000) a 332C. Aparicién de la segunda fase. .

Tiempos de cristalizacién (min): (a): 200, (b): 270.

EEEET

AR
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Fig. IV-24: Microfotografia de PDOL (M,: 8800) cristalizado

temperatura ambiente. (Centro de una hedrita).
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aumentar el contenido de unidades enlazadas a la cadena principal.
A cristalizacidén isotérmica y con muestras fraccionadas, obtienen

resultados andlogos a los obtenidos para polietileno lineal, es de
cir, la estructura esferulitica se deforma y termina por perderse

con aparicidn de agregados cristalinos mds o menos al azar, al ---
aumentar la temperatura de cristalizacidn. Asi pues, la polidisper-
sidad de las muestras y la temperatura de cristalizacidn son los -
factores determinantes de las "superestructuras moleculares™.

Este cambio morfoldgico, dependiendo de las condiciones de --
cristalizacidén, ha sido observado también en el polidxido de meti-
leno (92-94), en el cual hay un cambio en la forma de cristaliza--
cidén, de esferulitas ¢ hedritas, a una temperatura de cristal:iza--
cién de 1589C. Por debajo de esta temperatura, la morfologia es es
ferulitica y por encima hedritica con aparicién esporddica de ovoi
des. Ahora bien, estos resultados han sido obtenidos sobre mues---
tras sin fraccionar e indudablemente, el peso molecular influye de
cisivamente en la aistalizacidén. Observaciones de este tipo han si
do analizadas también para gutapercha (95) y poli(4-metil, penteno)
(96).

Un hecho andlogo a los anteriores parece resultar de las expe
riencias realizadas en el caso del poli(l,3-dioxolano) en el que -
grandes subenfriamientos de las muestras conducen a una estructura
tipicamente esferulitica, en tanto que la cristalizacidn isotérmi-
ca de las mismas a temperaturas de cristalizacidn superiores, con-
llevo a un progresivo deterioro de esta estructura con aparicidén -
de nicleos con estructura mds desordenada, al aumentar la tempera-
tura de cristalizacidn. La estructura de estos nidcleos tiende a la
tipicamente hedritica, por lo que andlogamente al polidxido de me-
tileno, es admisible postular la existencia de un intervolo de tem
peraturas y de pesos moleculares en los que ocurra la tronsicién -
entre ambas estructuras morfoldgicas.

Por otra parte, en la cristalizacidn isotérmica de la gutaper

cha (95), las hedritas funden a una temperatura superior a la de -
las esferulitas. Este resultado es similar al encontrado en el ~--
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PDOL, donde la fose central funde a una temperatura superior a la
de fusidn de la fase externa.

Es obvio, por tanto, que en la cristalizacidn isotérmica del
PDOL se forman dos estructuras morfoldgicas bien delimitadas. A ba
jos subenfriomientos,la morfologia resultante es de tipo esferuli-
tico, mientras que o altas temperaturas de cristalizacidn se for--
man hedritas existiendo un intervalo de temperaturas de cristaliza
cién, dependiendo del peso molecular, en el cual puedan formarse -
las dos estructuras morfoldgicas, ambas mds o menos distorsionadas
debido a su formacidn en un estado de transicidn. Las figuras IV--
25 y 1V-26 confirman el anterior resultado ya que representon, lo
primera, la formacidén de una hedrita en la cristalizacidén isotérmi
ca a 342C de una muestra de ﬁh: 120C00 y la segunda, las esferuli-
tas desarrolladas a su alrededor al pasar esta muestra a una tempe
ratura de O°C.

Con estas consideraciones podemos analizar mds ampliamente --
los resultados obtenidos en el:capitulo II1I, referentes a la fu---
sidén de varias fracciones de PDOL a diversas temperaturas de cris-
talizacidn. En la figura III-10 se observa un cambio muy brusco de
la temperatura de fusidn, de la fraccidn de ﬁ;: 8800, para unc tem
peratura de cristalizacidn de 362C. Este hecho, indica cloromente
que, para esta fraccidn, los 362C es la temperatura de cristaliza-
cién 1limite a partir de la cual la cristalizacidn se desarrolla en
forma de hedritas. Esta temperatura limite aumenta con el peso mo-
lecular. En la tabla IV-3 se han agrupado valores aproximados de -
temperaturas de cristalizacidén limites a partir de las cuales se -
desarrolla fundamentalmente una morfologia hedritica.

En cuanto al tamafio que adquieren las esferulitas y hedritas,
a transformacidn total, es muy diverso dependiendo del peso molecu
lar y de la temperatura de cristalizacidén. A temperaturas de cris-
talizacidn comprendidﬁs entre 30 y 352C, las esferulitas correspon
dientes a las fracciones de pesos moleculares bajos, llegan a te--
ner didmetros superiores al centimetro (considerondo la suma &e -

los didmetros de la primera y segunda fase). Sin embargo, las esfe
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Fig. IV-25: Microfotografia de PDOL (ﬁh: 120000) cristalizado a

342C. Tiempo de cristalizacién 400 min.

Fig. IV-26: Microfotografia de PDOL (M,: 120000) cristalizado a
342C durante 350 min. (formacidén de hedritas) y su-
benfriado rdpidamente a 09C (crecimiento de esferu-

litas a su alrededor).




160

Mn Te(1imite) (ec)
120000 > 4]
60000 > 41
25400 >37
12600 > 37
8800 36

rulitas correspondientes a la fraccidén de mayor peso molecular, sé
lo adquieren tamafios de aproximadamente 1 mm de didinetro a temperg
turas de cristalizacidén del .orden de 35 a 38¢C.

Como complemento a este esgudio microspépico, se ha utilizado
la técnica de dispersidn de luz a dngulos pequefios (SALS), descri-~
ta por Stein (97,98). En resumen, la técnica consiste en la medida
de la intensidad de luz dispersada por una determinada muestra al
pasar por ella un rayo polarizado procedente de una fuente de ra--
yos laser.

Considerando las esferulitas como esferas homogéneas anisotrd
picas se obtiene, para la intensidad de luz, una expresidn de la -

forma:

Iy = K Vz[ 33 (ay - a.) c052<—2—) seny cosp (4 senU -
‘ U 2

-- 2
U cosU - 3 SiU)] (1v-47)

donde:

K : Constante de proporcionalidad

V : Volumen dispersado de la esferulita
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ay: Polarizaobilidod tangencial de la esferulita
a.: " radial " "
# : Angulo polar dispersado
Mo " azimutal dispersado
U : Angulo reducido = 4wk sen (—-—q—)
A 2
R : Radio medio de las esferulitas

: Longitud de onda

Siug'/‘u_ﬁﬂ"_dx
o X

Llamando f,qx a9l mdximo dngulo polar dispersado (u = 452) y -

considerando que la mayor intensidad se obtiene para U_ . = 4,1, -

el radio medio de las esferulitas puede obtenerse por la relacidn:

R = 4,1 A
4 97 sen(Bmax/2)

(1v-48)

Los andlisis realizados bbr esta técnica sbbre tres fraccio--
nes de PDOL de ﬁ;: 120000, 29000 y 8400, indicaon que cuando son --
subenfriadas rdpidomente en Ny liquido todas ellas presentan una -
morfologia claramente esferulitica, morfologiac que no puede resol-
verse por observacidn directa en el microscopio déptico. La figura
IV-27 es un ejemplo para la fraccidn de peso molecular 120000. Los
tamafios de las esferulitas calculados a partir de la expresién IV-
48 son aproximadamente iguales a los obtenidos por microscopia.

Ahora bien, cuando las muestras se cristalizan a temperaturas
del orden de -702C, la fraccidn de mayor peso molecular seguia man
teniendo una estructura esferulitica, la de peso molecular 29000 -
presentaba una estructura distorsionada intermedia entre esferuli-
tica y hedritica, y en la de ﬁ;: 8400 prdacticamente habia desapare
cido la estructura esferulitica. En las figuras IV-28, IV-29 y IV-
30 se observan ejemplos de las fotografias obtenidas a esta tempe-
ratura de cristalizacidn.

A temperaturas de cristalizacién superiores, la morfologia re-
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Fig. IV-27: Microfotografia por difusidén de luz a bajos dngulos
(Hy) de PDOL (Mp: 12000Q) cristalizada en N, liquida .

Fig. Iv-28: (a)
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Fig. IV-29: (b)

Fig. IV-30: (c)

Fig. 1vV-(28,29,30): Microfotografias por difusién de luz a bajos
éngulos (Hy) de fracciones de PDOL cristalizadas a -702°C.
(a) M,: 120000, (b) M,: 29000, (c) M,: 8400



Fig. IV-31: Microfotografia por difusidén de luz o bajos dngulos
(Hy) de PDOL (Mj: 120000). Temperatura de cristaliza

cidn: 302C. Tiempo de cristalizacién: 96h
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sultante mediante andlisis por dispersidn de la luz a pequefios d4n-
gulos es, para pesos moleculares altos, intermedia entre esferuli-
tico y hedritica, aproximdndose mds a una morfologia tipicamente -
hedritica cuanto mds disminuye el peso molecular y a temperaturas
"de cristalizacidn altas (figura IV-31). Ahora bien, las limitacio-
nes del método de andlisis han hecho que no se haya podido crista-
lizar o'temperaturcs superiores a los 329C, con lo cual podemos --
pensar que la estructura hedritica se obtendrd, para un peso mole-
cular de 120000, a temperaturas de cristalizacidn superiores a los
402C y ligeramente inferiores para los pesos moleculares mds bajos

Estos resultados confirman la existencia de dos formas morfo-
18gicas (esferulitica y hedritica) dependiendo de las condiciones

de cristalizacidn.

IV-3d.- ANALISIS DE LA CRISTALIZACION POR MICROSCOPIA OPTICA

Los andlisis correspondientes a la observacidn microscdpi-
ca del proceso de cristolizacidn a partir del fundido se han lleva
do a cabo sobre tres muestras de PDOL de pesos moleculares 120000,
25400 y 8800 y en un intervalo de temperaturas comprendido entre -
25 y 369C.

Las figuras 1IV-32 a IV-34 representan el aumento del radio de
las esferulitas con el tiempo, y a partir de las pendientes de las
rectas obtenidas, se ha evaluado la velocidad de crecimiento (G).
En las isotermas de todas las fracciones estudiadas se aprecia una
discontinuidad en la variacidn lineal del radio con el tiempo, dis
continuidad que se traduce para las fracciones de pesos molecula--
res 25400 y 120000, en un aumento de la velocidad de cristaliza---
cidn. En la fraccidn de menor peso molecular, y en el intervalo de
temperaturas de cristalizacidén estudiado, tal discontinuidad no --
existe y las curvas de cristalizacidn son tipicas de crecimiento -
esferulitico, en las que la velocidad de cristalizacidn deja de --

ser lineal al impedirse unos nlcleos sobre otros.
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Este hecho significativo da lugar o la obtencidn de dos velo-
cidades de cristalizacidn, una velocidad G) correspondiente a la -
primera parte de las isotermas y una velocidad G (superior a Gl)
correspondiente a la segunda parte de las mismas y a la aparicién
de una nueva estructura morfoldgica.

De acuerdo con los resultados obtenidos en el anterior aparta
do, correspondiente a las voriaciones'morfolégicos que presenta es
"te polimero, la velocidad de crecimiento G, debe corresponder a la
fase hedritica, mientras que la G, corresponderd a la esferulitica
Tal como se mostrd en el anterior apartado, la fase esferulitica -
posee mayor ordenacidn cristalina que la hedritica presentando 1la
extincidén tipica en forma de cruz de Malta. (lLas flechaos de las fi
guras indican el momento en que se aprecia la aparicidn de la se~-
gunda estructura).

Hemos de sefialar que en el caso de la firaccidn de ﬁ;: 8800, -
los tiempos de cristalizacidn, a temperaturas de cristalizacidn su
periores a 30¢C, son relativamente grandes y por otra paorte exis—-—
ten dificultades para la obtencidn de filmes homogéneos por la po-
ca viscosidad que presenta la muestra. Por esta razdn y debido, --
por otra parte, a la colisidn con otros nicleos cuando el nidcleo -
en crecimiento adquiere un cierto tamafio (0,2 cm de radio aproxima
damente), la velocidad de crecimiento deja de ser lineal, por lo -
cual no se puede medir la correspondiente a la segunda estructura
(GZ)- A subenfriamientos relativamente altos (temperatura de cris-
talizacidén de 2592C), no existe una variacidn opreciable entre Gy y
Gy. Sin embargo, limitaciones experimentales a la hora de cristali
zar isotérmicamente a temperaturas mds bajas, han impedido la rea-
lizacidén del andlisis del crecimiento a temperaturas del orden de
15 a 232C. No obstante, a estas temperaturas de cristalizacidn, el
comportamiento ha de ser andlogo al de las muestras de peso molecu
lar superior, con aumento de la velocidad de cristalizacidn en el
momento de la aparicidn de la fase esferulitica.

Como se observa en las figuras IV-32 a 1V-34, para todas las

fracciones y en todo el intervalo de temperaturas de cristaliza---
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cidn estudiado, el tiempo de aparicidn de la segunda estructura ~--
morfoldégica depende, de la temperatura de cristalizacidn, cumentan-
do con ella. De esta forma, en la fraccidn de ﬂh: 120000 y para -~
una temperatura de cristalizacidn de 309C, el tiempo de aparicién

corresponde a 60 min., mientras que para temperaturas de cristali-
zacidn del orden de 362C, el cambio de pendiente no tiene lugar --
hasta los 6000 min. '

La tabla IV-4 recoge las velocidades de cristalizacidn obteni
das para las tres fracciones y para cada una de las tempercturas -
de cristalizacidn estudiadas y en la figura IV-35 se recoge la va-
riacién del 1nG; y 1nG, frente a la temperatura de cristalizacién.
La velocidad de crecimiento disminuye notablemente al aumentar la
temperatura de cristalizacidn asi como para los subenfriamientos -
mds bajos.

Por otra parte, en la figura IV-36 se observa la variacién de
la velocidad de crecimiento con el peso molecular. A temperaturas
de cristalizacidén de 30 a 3292C, no hay variacidn apreciable en la
velocidad de crecimiento; ahora bien, para una temperatura de cris
talizacidn de 252C y del orden de 332C o superiores, la velocidad
de crecimiento, para la fraccidén de menor peso molecular, disminu-
ye apreciablemente, como era de esperar segin los resultados dila-
tométricos obtenidos para el mismo intervalo de temperaturas de --
cristalizacién. Como se anotd en el apartado correspondiente a la
cristalizacidén dilatométrica, la acusada disminucidén de la veloci-
dad de crecimiento en la regidn de bajos pesos moleculares, a una
determinada temperatura de cristalizacidn, es debida al enorme in-
cremento de la energia libre de nucleacidn en el proceso de crista
lizacidn.

En el andlisis de la cristalizacidn a partir del fundido en -
diversos polimeros y muy en especial en polietileno, (37,40), se -
ha encontrado un mdximo en la velocidad de cristalizacidn para de-
terminados pesos moleculares. El hecho de que no se detecte un md-
ximo apreciable en nuestro caso, implica la escasa influencia del

término de transporte (Ep), correspondiente a la ecuacidn IV-24,. -
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TABLA 1v-4

(Velocidades de crecimiento del PDOL)

i To(2C) . 10% 6,. 104
(cm/min) (cm/min)

25 18,0 25,0

30 4,3 7,0

32 3,5 6,1

120000 33 1,2 1,7
34 0.8 1,0

36 0,2 -

25 39,0 69,0

30 7.5 21,7

25400 32 4,7 7,1
- 33 2,8 3,1

34 1.6 -

25 20,0 20,0

30 6,3 -

8800 32 4,6 -
33 1,6 -

34 0,7 -
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InG; (crn/min)

Q T T T

ln Gy (cm/min)

-4}
-6t
-8t
-10}
-12 +
. A . At , —
20 24 28 32 36 24 28 32 36

Tc(2C)

Fig. IV-35: Variacidn de la velocidad de crecimiento de PDOL (19 y

22 fase) con la temperatura de cristalizacidén
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In Gy (cm/min)
o Tc:259C
o 30
o 32
° 33
a 34
..[, . 4
-6 _/’ \)\ ]
s .
e E———
ol / \a\ |
&
12t i
0 50 ' 100
ﬁn.10-3

Fig. 1IV-36: Dep_endenéio dé la velocidad de crecimiento de
PDOL (19 fase) con el peso molecular
Datos de Prud' Homme (78):@ T.: 252C; A T.: 342C
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en el proceso, cuando aumenta el peso molecular, Este resultado --
concuerda con el obtenido en el andlisis de la velocidad de nucleg
cién por dilatometria, en el cual, el término de transporte no pa-
recia tener importancia en la nucleacidn ni aln en los pesos mole-
culares mds altos.

Por otra parte, se ha realizado el andlisis del coeficiente -
de temperatura del proceso de crecimiento de forma andloga a la dg
sarrollada en los andlisis dilatométricos correspondientes a la nu
cleacidn. Asi pues, de la representacidn de la ecuacidén 1IV-42, se
obtiene el valor del producto JgQ, . La figura IV-37 muestra esta -
representacidén para las dos velocidades de crecimiento, G) v Ga. -
Tanto en un caso como en otro, los rasultados son andlogos a los -
obtenidos por dilatometria. Todos los puntos, exceptuando algunos
de los correspondientes a los altos subenfriamientos, se ajustan a
una dnica recta de pendiente idéntica a la obtenida en los andli--
sis dilaotométricos (K'= 2700). Ello implica que el producto 0,0, -
se mantiene constante en todo el intervalo de pesos moleculares es
tudiado y su valor coincide con el obtenido por dilotometrio,oeouz
4945050 cal?.mo1”2.

Andlogamente a los resultados dilatométricos, una representa-
cidén del 1nG frente a AFJRT, debe conducir a lineas rectas de pen-
diente -1 en todo el intervalo de pesos moleculares. Esta represen
tacidn corresponde a la figura IV-38 en la que se observa una bue-
na concordancia a partir de una temperotura de cristalizacidn de -
30¢eC.

Por Gltimo es de interés hacer un estudio comparativo con los
datos publicados, durante el desarrollo de esta investigacién, por
Prud' Homme y col. (78), sobre velocidad de crecimiento de una —--
muestra de M,: 9400. En primer lugar, los datos presentados en es-
ta Memoria sobre el andlisis isotérmico de la velocidad de creci--
miento de una muestra de ﬁ}: 8800, concuerdan con los obtenidos --
por estos autores para altos subenfriamientos. En la figura IV-36
se han representado estos valores conjuntamente con nuestros resul

tados. Sin embargo, hay que hacer notar que no pueden obtenerse va-
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Fig. IV-37: Dependencia de la velocidad de crecimiento de PDOL
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L lnG‘
(cm/min) o 71120000
o 25400
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‘mz=-1
46 54 62 70
AF7RT,
" Fig. IV-38: Dependencia de la velocidad de crecimiento de

PDOL (12 fase) con AF7'R1:C
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lores de la velocidad de crecimiento de la segunda fase poro este
peso molecular, debido a que el crecimiento deja de ser lineal in-
cluso antes de aparecer la segurda fase y la descomposicién reali-
zada por Prud' Homme y col. (78) es arbitraria.

Los andlisis de velocidad de crecimiento correspondientes a -
muestras de pesos moleculares 25400 y 12000C presentan, por otra -
parte, un comportamiento diferente g la de bajo peso molecular, en
el mismo intervalo de tenperaturas de cristalizacidn. En estas ---
muestros, para un intervalo de temperaturas de cristalizacidn en--
tre 25 y 349C, la velocidad de crecimiento correspondiente a la fa
se esferulitica (G2) es superior a la de la fase hedritica (61). -
Este hecho, campletamente opuesto a lo observado en la fraccidn de
mds bajo peso molecular, es claramente demostrativo de la importan
cia de un andlisis del efecto del peso molecular antes de estable-
cer conclusiones sobre la cristalizacidn de un sistema.

Finalmente, hay que resaltar que el hecho de que exista una -
excelente concordancia entre los resultados microscdpicos y dilato
métricos, los primeroé representando crecimiento y los segundos --
cristalizacidn total, indican la existencio de un mecanismo dnico
aunque se desarrollen estructuras morfoldgicas diferentes.

En resumen, de los resultados correspondientes ol estudio mor
foldgico y del crecimiento esferulitico, se ha obtenido que en 1la
cristalizacidn isotérmica del PDOL a partir del estado fundido, --
aparecen dos estructuras morfoldgicas dependiendo del peso molecu-
lar y de 1la temperatura de cristalizacién. En consecuencio, existe
un intervalo de temperaturas de cristalizacidén y de pesos molecula
res en el cual tiene lugar la tronsicidn morfoldgica "esferulita--
hedrita”. Las temperaturas de cristalizacidén y pesos moleculares -
estudiados entran, en todos los casos, dentro del intervalo de ---
transicidn y las curvas de velocidad de crecimiento presentan, en
las muestras de pesos moleculares medios y altos, dos velocidades
bien delimitadas, una primera correspondiente a la estructura he--
dritica y una segunda, de valor superior, correspondiente a la es-

ferulitica.
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El presente trabajo de investigacidn constituye unao aporta---

cidn original al estudio de los mecanismos y cinética de polimeri-

zacidén del 1,3-dioxolano, al estado cristalino y o las transicio--

nes térmicas del poli(l,3-dioxolano).

Las conclusiones que pueden obtenerse de los resultados tedri

cos y experimentales descritos en los capitulos precedentes, son -

las siguientes:

1.~

La polimerizacidn del 1,3-dioxolano en cloruro de metileno —-
con los iniciadores estudiados, conduce a polimero; de alto -
peso molecular. El proceso de iniciacidén es lento y las cur--
vas ciné%icos son autoaceleradas con periodos de induccién in
versamente proporcionales a la concentracién de iniciador. La
iniciacidén es mds lenta para el catalizador bifuncional, no -
alcanzdndose el estado estacionario de centros activos ni si-

quiera al final de lo reaccién.

La naturaleza intrinseca del contraidn utilizado da origen a
velocidades de polimerizacidn inferiores a las obtenidas con
otros iniciadores, como consecuencia de la existencia de ma--
croiones y macroesteres en equilibrio que propagan con dife--
rente velocidad, existiendo una marcada influencia de la cons

tante dieléctrica del medio.

La polimerizacidn del tetrahidrofurano con los mismos inicia-
dores presenta velocidades de iniciacidn prdcticamente instan
tdneas, observdndose la misma influencia del contraién y de ~
la polaridad del medio sobre las velocidades de propagacidén -
que son tanto mayores cuanto mayor es la constante dieléctri-
ca del disolvente utilizado. E1l mecanismo de propagacién pare
ce ser onélogo.pcro la polimerizacién de los dos mondmeros, -
diferencidndose de forma apreciable en el proceso de inicia--—
cidn.

El fraccionamiento de los polimeros, obtenidos por precipita-

cidén fraccionada, ha permitido obtener fracciones homogéneas
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con pesos moleculares entre 6000 y 60000, habiéndose estable-
cido la ecuacidn viscosimétrica en clorobenceno. El andlisis

tedrico de la distribucidén de pesos moleculares mediante el -
tratamiento de Schulz, indico una distribucidn gaussiana de -
frecuencias la cual concuerda favorablemente con los postula-

dos tedricos.

El andlisis de la influencio de la temperatura de cristaliza-
cién en la temperatura de fusidn, demuestra que cuando se uti
lizan métodos de extrapolacidn, la temperatura de fusidn en -
equilibrio que se obtiene para peso molecular infinito es su-
perior a lo temperatura de fusidén experimental. No hay gran--
des va~iaciones en las temperoturas de fusién para tomafio fi-
nito obtenidas a baja cristalinidad y después de completar la
cristalizacidn, excepto para pesos moleculares del orden de -
9000 en los que la temperatura de fusidén depende fuertemente

del peso molecular. Por otro lado, la entalpia de fusidén, de-
terminada en funcidn de la depresidn de la temperatura de fu-
sidén en presencia de diluyentes, corresponde a 3700 cal/mol.

Este valor es muy superior al calor de fusién del polidxido -

de metileno y del poliéxido de etileno.

La dependencia de la transicidn vitrea con el peso molecular
es una funcidn dnica en la zona comprendida entre pesos mole-
culares de 6000 y 120000. La depresidén de la temperatura de -
tronsicidn vitrea en los pesos moleculares bajos caorresponde
a unos 52C aproximadamente.

Los tratamientos tedricos para el cdlculo de la Tg conducen a
un valor extrapolado de -2102K, lo cual indica que las propie
dades de rigidez o flexibilidod relativas son intermedias en-
tre las de los dos homopolimeros de origen. Estos resultaodos
concuerdan éon los obtenidos tedricamente mediante andlisis -

configuracionales.

La cristalizacidn del poli(1,3-dioxolono) a partir del estado
fundido sigue la forma general y caracteristica de la crista-
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lizocidn de polimeros, a los bajos subenfriomientos utiliza--
dos. El1 andlisis de las ecuaciones de Avrami y de Gdler-Sachs
indica una nucleacidn homogénea y crecimiento bidimensional, -
alcanzando valores de cristalinidad que oscilan entre un 50 y
un 80% para las fracciones de alto y bajo peso molecular res-
pectivamente.

Los pardmetros de velpcidod de la cristalizacidn, para un sub
enfriamiento dado, muestran la gran influencio del peso mole-
cular en la velocidad de cristalizaocidn hasta pesos molecula-
res del orden de 30000, a partir de los cuales la velocidad -~
de cristalizacidn prdcticamente no voria. Esta diferencia de
velocidad de cristalizacidn con respecto al peso molecular, -
para pesos moleculares relativamente bajos, reside fundamen--
talmente en diferencias en la energia libre de nucleacidén, --
mientras que para pesos moleculares superiores a 30000, la ~-
energio libre de nucleacidén no depende prdcticamente del peso

molecular.

El andlisis del coeficiente de temperatura de la cristaliza--
cién demuestra que el producto (o0, de las energias libres in
terfaciales lateral y basal no varia con el peso molecular --
cuando el tamafio critico del nidcleo es mucho menor que 1la lon
gitud de la cadena extendida, lo cual ocurre en la regién de
pesos moleculares de 10000 a 60000, existiendo una morfologia
de cadena plegada. Como consecuencia de las interfases distor
sionadas, los valores de las energias libres interfaciales --
son altos. Para pesos moleculares del orden de 9000 aparecen
valores para dicha energia ligefomente mds altos que en la zo
na de altos pesos moleculares.

El andlisis directo del coeficiente de temperatura para cade-
nas de peso molecular finito demuestra la validez de dicho mo

delo para decribir la cristalizacidén de polimeros asi como de

los valores asignados a las energias libres interfaciales. Eg

te andlisis demuestra que el proceso de cristalizacidn estd -
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gobernado por el proceso de nucleacidn del sistema y que cuan
do se estipulan los valores de las energios libres interfacig
les, la transformacidén viene descrita por una funcién lGnica -
de la energia libre necesaria para la formacidén de un ndcleo

estable

Los estudios morfoldgicos realizados por microscopio déptica y
mediante dispersién de luz a bajos dngulos demuestran la for-
macién de dos estructuras morfoldgicaos, una esferulitica desg
rrolla a muy altos subenfriamientos y otra hedritica formada

a subenfriamientos bajos. La transicidn entre una y otra for-
ma corresponde a un amplio intervalo que depende del peso mo-

lecular y de las condiciones de ~ristalizacién.

Dentro del intervalo de transicidn esferulito-hedritao.y para
pesos moleculares del orden de 25400 y 60000, existen dos ve-
locidades de crecimiento, una primera correspondiente a la es
tructura hedritica y otra segunda, de valor superior, corres-
pondiente a la esferulitica. Para bajos pesos moleculares, no
existe discontinuidad en la velocidad de crecimiento y las --
curvas de cristalizacidén dejan de ser lineales; en cualquier
caso, la velocidad de crecimiento es funcidn del peso molecu-
lar. El andlisis del coeficiente de temperatura del crecimien-
to bidimensional, conduce a resultados andlogos a los obteni-
dos a partir de datos de cristalizacidn en bloque dilatométri
cos. La exacta concordancia entre ambos, demuestra que se pue
de utilizar el andlisis tedrico a partir de la energia libre
de nucleacidn para explicar el coeficiente de temperotura de
la cristalizacidén, e indico la existencia de un meconismo de
crecimiento y cristalizacidn dnico aunque se desarrollen es—-

tructuras morfolégicas diferentes.
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