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Introducción

Los materialespolimencostienen su significacion caractenstícaen el considerable

grado de utilidad que prestan en ámbitos bien diversos,debido a sus propiedades
especificasque los hacen fuertemente resistentes a los ataques de agentesquimicos,

atmosféricosy biológicos. Esto, unido al bajo costo de producción, haceque hoy sean
elementosfundamentalesen la industria, la construcción, la ingeniería civil, los bienesde

consumo, la agricultura, etc.

Quizás una de las más importantescaracteristicas proviene del hecho que sus

propiedadesfisico - quimicas puedan variarse con un cierto grado de opcionalidad,

induciendo cambios no muy significativos en los procesos de fabricación. Ello es
consecuenciade la acusada influencia que las configuracionesestructurales- incluso a

nivel molecular- inducenen las propiedadesmacroscópicas.De tal manera, que gran parte

de las aplicacionesindustriales y comercialesconcretasde estos materialesdependendel

conocimiento adecuadode la correlaciónentrela estructuray suspropiedades.

Desde 1 .959 el polietileno se ha convenido, en el polímero más abundantemente

fabricado.Así la producción mundialde este producto ascendíaen 1.993 a 35.2 106 Tm

con un crecimiento esperadode un 5 % para el presenteaño. Una buena parte de su

consumo 40 % de su producción se utiliza en U.S.A bajoforma de films o laminados,
mientras queen Europa occidental su porcentajealcanzael 52 94 [Y. 1]. De ésta, las 3/4

partesde su producción,se destina su aplicación a servicios comercialesde empaquetado,

incluidos bolsas, sacos y envoltorios para el comercio, fabricados industriales, textiles,

alimentoscongeladosy perecederos[1.2].

Entre sus aplicaciones industriales fundamentalesla de fabricación de tuberías

y recubrimientode cableseléctricos. Así como sus extensasaplicacionesen agricultura

(invernaderos,cubiertas para los cultivos, forros de tanques,embalsesy canales,etc.) y en

construcción(barreras para la humedad,y material para protección de materiales y
herramientas,etc.). En general, las característicasderivadasde su estructurale han hecho

muy adecuadopara uso protector, de soporte y recubrimiento,

También la industria óptica recurre a su empleo en la fabricación de

polarizadores,protecciónde lentes oftálmicas orgánicas,filtros y divisores de haz,entre

otros.

El objetivo general de este trabajo ha sido relacionar las propiedadesópticas
macroscópicasde laminados de polietileno de baja densidadcon sus características

microestructurales,no suficiente bien conocidas como base de aquellasy que, en el



3

futuro, podrían dar origen a operacionesde ingeniería microestructural con este tipo

de polimeros,al objeto de inducir la modificación en algunasde sus propiedadesfisicas,

por medio del cambioen su orientación molecularo en su simetría cristalina, introducción

dedefectos o medianteotras operacionesde caracterfisico - químico.

Como material de trabajo hemos contado con un conjunto importante de

muestrasde laminados de polietileno de baja densidad. De estos laminados eran

conocidospreviamentesus espesores,grados de cristalinidad, valores reflectométricos y

otras propiedadesfisico - quimicas que fúcron objeto de estudio por A. Larena y O.

Pinto [1.3], [3.23], [3.24J.

Para alcanzarel objetivo de esta Tesis Doctoral hemos tenido que recurrir a un

conjunto de técnicas de caractenzaclon óptica, tales como 1 refractometria con luz

polarízada, medidas de birrefringencia, difractometria de rayos X, microscopia de

polarización óptica, electrónicay de barrido,etc., así como ótras complementariascomo
son la determinación de pesos moleculares por GPC, calorimetríadiferencial de barrido

(DSC), medidas de densidad, fotodigitalización por densitometria de barrido(PDS’j. etc.

que han sido necesariaspara llegar a resultadosconformes.

En si mismo el manejo de estas técnicas han arrojado resultadosde interés y
han promovidointerpretacionesy modelosquehansido tratadoscon la mayor suficiencia

posible en este trabajo.Ello ha sido debido al estimulo de cubrir el objetivo propuesto.
No obstante, algunas de éllas abren, tal vez, un futuro prometedorpara el análisis de

propiedadesreológicas y que serán, por nuestraparte, objeto de consideración en un

futuro próximo.

La estructurade esta Memoria es la siguiente

El capítulo segundoestá dedicado a la caracterizaciónmorfológico - estructural

de estetipo de laminadospoliméticosmediantela determinaciónde sus peso moleculares
promedio, grado de ramificación, determinaciónde sus puntos de fusión y cristalización.
La determinacióndel grado de cristalinidad por el método de densidadesy su correlación

con el grado de cristalinidad calculado mediantedifractogramas de rayosIX, nos ha

permitido desarrollar un modelo propio para el cálculo de su porcentaje de

paracristaliidad en el polietileno de baja densidad.

El capítulo tercero, el más extenso, se ocupa de la respuestaóptica tanto

reflecto - refractiva como de birrefringéncia y anisotropia. También contiene una

prospecciónde su estructurapor la utilización del microscópio de polarización y de

barrido de unos daños por impacto producidosen estos laminados.
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En el capitulo cuarto hemos desarrolladouna extensiónde la conocida fórmulade

Clausius - Mosotti, para medios poliméricos anisótropos y en particular, para su
aplicación al polietileno. El cálculode nuevasconstantesestructuralesjustifica la existencia
a nivel microscópicode las llamadas lineas neutras. Se calcula también nuevos valores

de su cuasicristalinidad.que resultan conformescon los establecidosanteriormenteen el

capítulo 2.

En el quinto y último capitulo, se parte de una descripción macroscópicade la

birrefringencia de vertido - d~eou/emeni- que nos indica la existencia de un modelo

tipo sandwich. Modelo corroboradoposteriormentepor nosotrosmediante estudios de

microscopiade polarización.Posteriormente,mediante microscopiaelectrónicanos hemos

acercadoa estructurassucesivamentemás microscópicas hasta la celda cristalográfica,
cuyaorientaciónhemospodidoconocer por el calculo de sus factores de orientación,

basándonosen el análisis de diagramasde difractometria de rayos IX.

Con estos conocimientosse ha conseguido,finalmente,asentarun modeloóptico -

microestructura] que permite explicar las propiedades junto con los resultados
estructuralesy ópticos obtenidosa lo largo de su desarrollo,
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Características morfológico -

estructurales macroscópicas
de laminados de polietileno.
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2.1 CARACTERISTICAS
MORFOLOGICO-ESTRUCTURALES

2.1.1 Antecedentes.

En estetema,nos ha parecidoconvenientehaceruna una especiede revisiónhistóricade
las distintasteoriastendentesa explicarla naturalezaamorfo-cristalinade los polímerosen fase

sólida

Cuandoun materialpoliméricofundido essolidificadoen condicionesadecuadas,susma-
cromoléculaspuedendisponersede forma ordenadadandouna estructuratipicamente semi-

cristalina(puesposeetambiénpartesamorfas),como en el casodel polietileno, o bien pueden
disponerseal azarformandoun sólido completamenteamorfo [2,1-2].

En general,la razónprincipal que haceque un polímero tengasus agregadosmoleculares
dispuestosordenadamenteesla regularidadde la cadena[2.3 - 4], siendo poréllo polimeros
cnstahnostípicosaquelloscuyasmoléculassonregulares,tantoquímicacomogeométricamen-

te. Así, en el polietileno,aunqueno se elimina del todo, disminuyeel ordenamientomolecular
si existenirregularidadescomoram¿litacionesde cadena.

El estadocristalinoque presentanlos polímerosen estadocondensado,tiene unanaturaleza
distinta de la correspondientea los sólidos iónicos y molecularesformadospor moléculasde

bajopesomolecular[2.5], debido principalmentea queen los primeroscoexisten,en generaL
regiones dedistinto grado de arden interno de maneraque sedan, simultaneamente,ca-

racteristicasde sólidoscristalinosy de liquidosmuyviscosos(amorfos) espor lo que, a ve-

ces,se les denominasemicristalinos,y tambiénporque,aunque existenpolimerostotalmente

amorfos,no puedenconseguirsepolímerostotalmentecristalinos.

La coexistenciade regionescristalinasy amorfasse demostróde formaconcluyentepor estu-

dios de difracción de rayosIX de muestrasde distintospolimeros[2.6 - 7]. Otraspruebasadi-
cionalesde la coexistenciade fasesde distintogradodeordenen polimerosvienendadasporla

medidade otraspropiedadescomo son 1 densidad,absorciónen el espectroinfrarrojo, reso-

nanciamagneticonuclear,entalpiade fisión y microscopiaelectrónica[2.1- 2] y [2.8].

Un primermodelo, denominadomícelar o de micelaconflecos (“fringed micellae”I), desa-

rrollado en los añostreinta [2.9], considerabapor estimacióndel tamañode los microcrista-

les deducidosde anchurade los anillos de difracción cristalinosque eramuchomenorla longi-
tud mediade las moléculas,asumiéndoseque la cadenapoliméricahabríade tomarparteen

variasmicelas[2.10 - 11]. En estemodelo sellamaban“flecos” al material de transiciónentre
las fasescristalinay amorfa.En los añoscincuenta,estateoríano fiLé capazdedar una expli-

cación satisfactoriadel descubrimientode la posibilidad de crecimiento de monocristales
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lo

obtenidosde disoluciones diluidasde gutapercha[2.12], polietileno [2.13], poliamidas[2.14]

y otrospolínieros[2.15 - 18].

Posteriormentese descubrióque los cristalesaisladosde los polimeroscitadosanteriormen-
te, cuya forma, tamañoy regularidaddependende las condicionesde crecimiento,estanfor-

madosporplaquetaso láminas muydelgadas(“platelets” o ‘lamellae”) con longitudesdel
ordende unospocosmijes de A y espesorescomprendidosentre 70 y 200 A. De forma con-

traria a lo esperado,la interpretación de medidasde difracciónde electronesdemostró que
las moleculasse ordenan casi perpendicularmentea las láminas cristalinas(con el eje crista-

lográfico c perpendicularal plano de las láminas). Dadoquelas moléculasde polímeroexten-
didastienenlongitudesmuchomayoresde 200 A, sehizo necesariollegar a un modeloen que

dichasmoléculasestuvieran plegadassobreéllasmismas,que es el modeloacordeóno (‘fo/-
den chains’3, y situadasperpendicularmentea las láminas cristalinas[2.19 - 20].

El plegamientomolecularsedemostróque esestereoquimicamenteposible, debidoa] gran

tamañoque poseenlas macromoléculasy que, a su vez, les permiteteneruna gran flexibilidad

internaparaadoptarmúltiplesconformaciones.Un modelode la conformaciónquepuedenad—
quirir las moléculasdepolietilenoen los plieguesde superficiede un cristal determinado,ifié

enunciadoporRenekery Geil [2.21],mostrandoque sólo unoscincoátomosde carbonode la
cadenaintervienenen cadapliegue. La naturalezadel plegamientomolecularen las laminillas

cristalinas ha sido objeto de una amplia controversia[222], que aún no ha sido del todo

resuelta.

MásadelanteKeller [2.23] propuso el modelo de plegamientocon reenrrad.a adyacente,

segúnel cual las moléculasreentranen las laminillas en posicionescontiguas.Estemodelo, del

queexistenpruebasestructuralesy cinéticas,segúnFlory y Yoon [2.24] no permiteexplicar la
velocidadde crecimientode los cristalitosni los resultadosobtenidosen experimentosde dis-

persiónde neutronespormezclasde polimerosdeuterados[2.25], quedichosautoresjustifican
en funciónde un modelode plegamientomolecularirregular, dondela entradase produceen

posicionesno adyacentes Calvert [2.25] denominaa estemodelo de “cable de telejono”.
Flory y Yoon demostráronque parael políetileno reentranen posicionesadyacentessólo del

ordendel 20%de las moléculas[2.26 - 27]. En la Fig. 2.1(a),(b) y (c) semuestranesquemáti-

camenterepresentadoslos tresmodelosde organizaciónmolecularde polímeroscristalinosci-

tadosanteriormente.

Hoy el modelo mas aceptadoparainterpretarlas propiedadesde los polimeros cristali-
nosestabasadoen ésteúltimo. Así Mandelkem[2.28] distingueen estetipo de polímerostres

regiones cristalina, interfacial o tambiénsuperficie de plegadoy amorfa que se represen-

tan esquemáticamenteenla Fíg. 2.2.

Las regionesamorfas,segúnestemodelo, estanformadaspor segmentosde cadenasde polí-

meroque abandonanuna laminilla (o zonacristalina, formada por secuenciasde cadenaen
conformacionesordenadas),disponiéndoseal azary entrecruzándose,presentandouna
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morfologíasimilar a la queposeenlas moléculasen estadoliquido o en disolución. Las lami-

nillas, de estamanera,quedanunidas entre si por moléculasinterconectantes,parcialmente

orientadas,y por los entrecru.zamientosfisicos que aparecen en las regionesamorfas, por lo

querecibentambiénel nombrede regiones interzonales (o amorfasparcialmenteorientadas
o amorjb-anisótropas).En estaszonasha de hacersenotar que, como en la naturalezatodo

escontinuo, tambiénaqui, la transición entreregionescristalinasy amorfas,no se da de mane-
ra abrupta,sino que aparecenregionesinterfacialesen Ja basede las laminillas dondeel orden

seva disipandolentamentede masa menos,hastaconvertirseen amorfo,estaszonasde transi-

ción se conocencomo paracristahnas,intercristalinas, o cuasicristalinast

En cuantoa los polimeroscristalizadosa partir del estadofundido, el examenmicroscópico

de la nucleizacióny crecimientodurantela cristalizaciónisotérmicaha demostradola existen-

ciade unaorganizaciónestructuralmayor. Estaorganizaciónsepresenta,sobretodo en algu-

nas clasesde polietileno, en forma radial con simetria esféricay un alto grado de orga-
nizaciónintercristalinay ha recibidoel nombrede esjerulitas [2.29], o lineal llamadasaxialí-

tas, para el casode polimerosaltamenteorientados[2.30].

2.1.2 Procesosde fabricación.

El polietileno sesintetizoporprimeravezen los laboratoriosde la Impera!Chimistry Indus-

tries (lCd) en 1.933, dentrode un programade investigacionesrelacionadascon los efectos

de las presionessuperioresa 1.000 Atm. sobrereaccionesquimicas[2.31], sometiendogaseti-
leno (CH3-CH3),junto conotrosproductosqueno reaccionaron,a unapersiónde 1 .400 Atm.

y temperaturasde 1700,aproximadamente[2.32].

La reaccióntuvo lugar por la presenciade trazasde oxígenoen el reactor.La producción

comercial se inició en Inglaterra, en el año 1.939, destinándoseinicialmenteparael recubri-

mientode cablesde alta frecuenciadestinadosa equiposderadar[2,31].

Antesde exponerlos métodosde obtencióndel polietileno,véamoscómoseobtienesu mo-

nómero- etileno-,cuyo puntode ebullición normal esde - 104
0C.

A) Deshidrataciónde etanol.
Calentandodicho alcohol conacidosulfúrico o fosfórico al 95%de riqueza,hasta1700C.,

o bienhaciendopasarel vaporde alcoholsobre alúmina calentadaa 4000 C.

B) Hidrogenacióndel acetileno.
Por reducciónde acetileno(CHI = CH

2) con sodioo litio en amoniacoliquido o porhidro-
genaciónen presenciadecatalizadoresde paladioo bromurodeniquel.

C) Cracking térmico de gas de petroleoo gasnatural.
Es el método empleado usualmenteparaproducir etileno en cantidadesindustriales.Se

hacenpasarlos hidrocarburosprocedentesdel gasnatural o de subproductosgaseososde las
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refineríasde petroleoo de carbón,por unacarnaraa elevadatemperatura,produciéndoseeti-
leno,junto con otrasmoléculasde pequeñotamañode las que puedesepararsey purificarse

por fraccionamiento.

Losprocesosindustrialesmásimportantesde polimerizacióndeletileno, que sediferen-
cian por las condicionesde presión, temperaturay catalizadoresempleados[2.1], [2.3] y [2.33

-35], son.

1) Proceso a alta presión.

Fué el primermétodoqueseutilizó paralaproduccióndepolietileno. Se comprimeel etile-
no a presionesentre 1.000>3.000Mm. y se mezcla con un iniciadorde tipo radical (oxige-

no, peróxidode benzoilo, peróxido de dietilo, o azocompuestos),calentándoseenfl-e 100>’

30000.Debidoal elevadocalorde polimerización(25.4Kcal/mol a 250C.) se tomanprecaucio-

nesespecialesparaevitar explosionesy la descomposicióndel monómero.Sealcanzaun rendi-

miento de un 20%, separándosea presionesmásbajasel polímeroy el etileno sin reaccionar

que se reciclade nuevo. Así se obtieneun polietilenodebaja densidad(LDPE) o en castella-
no (PEBD), caracterizadofúndamentalmentepor su alta elasticidad y flexibilidad, con una

considerabletransparenciay unadensidadde 0.92 gr/cm3.

En la Fig. 2.3 apareceun esquemade esteprocesode fabricación.
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2) Procesoa baja presión.

En 1.953 Ziegler and Nafta obtuvieronla polimerizacióndel etileno en condicionesde pre-
sión y temperaturamenosrigurosasque en el procesoanterior. Se empleancatalizadoresorga-
nometálicoscomo el trietilaluminio y tetraclorurode titanio comococatalizadoressuspendidos

en un hidrocarburoliquido (heptano,tolueno o fraccionesde petroleo).La reacciónse realizó
en disolución o en suspensión,en ausenciade oxigenoy agua,a presionesentre 1.5 y 2Atm.y

a temperaturasentre 600v 700(7. Se forma así polietileno como granosinsolublesen la mezcla,
recogiéndosepor filtración o centrifugación.El polietileno asi obtenido esmásduro y fragil

que el anterior,siendoun polietilenode alta densidad(HDPE) y en castellano(PEAD), y una

densidadde 0.94 gr/cm3.

3> Proceso Pbillips.

Se desarrollóen los mismosañosque el anterior, por la empresaPb¡Ilips Petroleum. Se lo-
gran polietilenosaún másdensos(0.96gr/cm3),durosy rígidos. La polimerizacióntienelugar
con catalizadoresde óxidos metálicos(óxidos de cromo sobrealúminao sílice), suspendidos

en disolventeorgánicoinerte. La reaccióntiene lugar en disoluciónde cicloexánoo isooctáno

a temperaturaentre 12(1 y 16(1(7.ypresiones de 30 a 60 Aun. (se llaman polietilenosde
media presión).El monómeropuro se introducepor el fondo del reactor, produciéndoseel

polimeroen la partesuperior. El etileno sin reaccionarse elimina y el polietileno seseparapor

centrifugación.

4) ProcesoStandartOil.

Esta empresadesarrolló simultáneamentea los dosprocesosanteriores,otro procesopara

obtenerpolietileno de alta densidad,Se haceuso de catalizadoresde óxido de molibdenoy

alúmina,trabajandoa presionesde 35 a 100 Atm.y temperaturasentre2000y 3000(7.

5) Procesospara obtener polietileno lineal de baja densidad.

A finalesde los añossetenta,se inició la producciónde polietileno con ramificacionescortas

y sin ramificacioneslargas,que sedenominópolietilenolineal de baja densidad(LLDPE), y

en castellano(PEBDL), por copolimerizaciónde etileno con a-olefinasde cuatro a ocho áto-
mos de carbono(principalmente1-butenoy 1 -exeno),utilizando bajaspresionesy catalizado-

resdeZiegler-Natta.Los polietilenosasíobtenidostienencaracterísticasintermediasentrelas

del PEAD y las del PEBD.
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2.2 PESOS MOLECULARES
del POLIETILENO.

2.2.1.Conceptos generales.

Sabemosque todo polímerose trata de unacomplejay gran molécula(gigante)construi-

da, en principio, por la repeticióno asociaciónde otrasmuchísimomaspequeñaso moléculas

unitariasquímicassimples - los monómeros- que, en nuestro caso, se trata del etileno

(CH3 - CH1).

Tambiénes conocidoque los polímerosestanformadospor cadenasde distinta longitud,
que, en algunoscasosson lineales(Fig 2.4 a), como una cadenametálicala forman susesla-

bones,pero en la mayoríade los casos,la complicaciónesmayor,siendolas cadenasran4fi-

cadas (Fig 2.4 b) o incluso con sus ramas interconectadasentre sí, formando cadenas
reticuladas (Fig 2.4 e), formadaspor reticulosen tres dimensiones.El polietileno que estu-

diamos,a pesarde serde baja densidad(LDPE), suscadenassonmuy variadasen su número

total de carbonosprincipalesy reticuladas, formandocon éllasuna distribución estadística
en función del pesomolecularde cadauna de éllas(Fig. 2.5) “casi” normal, puespresenta
“asimetrías”en uno o los dos extremosde su distribución,segúncomprobaremoscon las me-

didasexperimentales.

(a)

(b)

FIG..2.4 Representaciónesquemática FIG. 2.5 Distribuciónestadística
de polímeros(a) lineales,(b) ramificados de un polímero semicristalinotípico.
y (e) reticulados.
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Al númerode unidadeso monómerosqueserepiten en la cadenasedesignaporgrado de

polimerización (DP). Entónces,el pesomolecularde una cadenaes igual al productode su
gradode polimerizaciónpor el pesomoleculardel “monómero”,que en nuestrocasoesigual

a un átomo de carbonocon dosátomosde hidrógeno: -CH2-, se suponeen unaposiciónno
terminal,cuyo valor esde 14, aunqueen el primitivo monómerohabíadosiguales.

Dadoque en la generalidadde los casosexisteunaúnica distribuciónestadísticade lospe-

sos moleculáresde las cadenasque forman cualquiermuestrafinita de polímero, Fig. 2.6,

aunquepuedenpresentarsealgunocuya “granza” sea,a su vez, mezclade dospuras origina-

les, dándonosentóncesunadistribuciónbimodal (como nosocurriráen uno de nuestroscasos

experimentales).Pero,segúnqué aspectoso qué propiedadfisico- químicaqueramosdesta-

car, nos apareceránúnosu ótros de los variadostipos de “valores medios”de pesomolecu-
lar queposeetodo polímeroy quevamosaintentardefinir a continuación.

log (M~j> o (Ma)

FIG. 2.6 Distribución estadísticadel peso mo-
lecularde un polímerocon todoslos valoresmedios
quepuedendefinirse.

1) Pesomolecularpromedio en número

Si poralgúnmétodode los que mástardeexplicaremos,conseguimosmediry luegorepre-
sentarla frecuenciade cadenasde un númerode moléculasdefinido de una masaconocida

depolímero: 1V,, , en unidadesarbitrarias,enflincióndesupesomolecular(porcadena):

o bien desulogaritmo decimal,log (M,,), puessuelenservaloresbastanteelevados,y sues-
peetraesnuyamplionoTmaltnente(Fig; 2;6}.
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Puesbien las relacionesentrelas propiedadescoaligativasy la masamolecularparadiso-

lucionesmuy diluidas se basanen el hecho de que la actividaddel soluto en una soluciónse

hace igual a sufracción molar cuandola concentracióndel soluto es lo suficientementepe-
queña.En efecto, los métodosde gruposteminalesy la medidade laspropiedadescoligativas

[descensode la presiónde vapor, elevacióndel punto de ebullición (ebulloscopía),disminu-

ción del punto de congelación(crioscopia) y variación de la presión osmótica (osmo-
metría)[2.35- 36], suministranel llamadoPesomolecularmedionumérico.Si definimoseste

pesomolecularmedio por

_______ c (2.1)

siendo C igual a la concentraciónde cada especiepolímerica i de la mezcla presente

(cadenade orden ¡ o formadapor i monómeroscomo el mencionadoanteriormente)y por

la propiedadanteriomenteenunciada,por unidadde volumen,4 puedesustituirsepor w
c.

supesomolecularcomocadena,siendo N~ = el númerodemolesde la cadenade

orden¡ disuelta,o el númerototal demolesdesolutopor unidadde masadela muestra,será

X1 [N1] , (i = 1 ....N). Porotra parte,elpesototal de la muestra es,análogamente,la
sumade los pesosparciales de cada una de las especiesmoléculareso de cada uno de los

distintost¡~osdecadenaspresentesen la muestra

(2.2)

Entónces,sepuededefinircomopesomolecular medioen numero: M1,, (gr/mol),comoel
valor mediode pesomolecularpor mol de la muestra,que expresao resalta el númerode

especiesmoleculares(o cadenas)demayorpresencianumérica (los de mayorfrecuencia)

presentesen lamuestray quevienerepresentadopor

w - S1IIN¡M¡

]

AL1 SJN1] X1[N,] (2.3)

y que,generalmente,quedaen el lugar máspróximodel valor maximode la curvadedistri-

buciónponderalo de frecuencias(valor de “pico”) : W~(Fig. 2.6). Estepromedioen núme-
ro es muy sensiblea los cambiosen las fraccionesponderalesen las cadenasde bajo peso

molecular, y practicamentepoco sensiblea cambiossimilares en las cadenade alto peso

molecular.

2) Pesomolecular promedio en peso M~.

Aquí, igual que en el caso anterior, se puededefinir comopesomolecularmedio en

peso: comootro valor mediodelpesomolecular, por mol de la muestra,que expresao
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resalta el númerodecadenasmolecularesdemayor masa o concentración presentesen la

muestray queviene representadopor:

Z¡[c~M1] _ Sjw¡M,] _ XILNIM~] (2.4)

Z,Iic,] XiLw¡] XJN,M1]

Estecambio de C. = w1 lo hemosefectuadopor la propiedadenunciadaanteriormente
parael caso de bajasconcentracionesdel polímero disuelto (como sehacenhabitualmente).

Susvaloresvan intrínsecamenteunidosa medidasefectuadascon un interferómetroo refrac-

tómetrodiferencial [2.37]. Estepromedioenpesoesespecialmentesensiblea la presenciade

especieso cadenasde alto pesomolecular,al revésque e] anterior.Otramagnitudde extraor-
dinariaimportanciay querelacionaéstosdosvaloresmediosdel pesomolecular,esel Indice

de polidispersidad del polímero

2W
(2.5)

MN

cuando el polímeroesmonodisperso(todaslas cadenaspolimericasson iguales): ‘A 1, de
lo que inmediatamentese deducequeambospesosmolecularesmediosson iguales.También

ocurreque M~ essiempremayorque M,,, salvoen casoanteriorespecial.

3) Pesomolecular promedio alto (“ Zimm”) M~.

Estevalor medio estárelacionadocon los métodosde equilibrio de sedimentaciónporu]-

tracentrifugación”[2.38]. Sepuede definir como elpesomolecularmedioqueresaltala dis-

tribución de los cuadradosde lospesosmolecularesy vieneexpresadopor

— x~[wíí4] _ z1[N1M~

]

(2.6)

que tambienesbastanteusado,pero no en la proporciónque los dos anteriores.Tambiénal-
gunasvecessepuedeemplearotras dosdefinicionesdel Indicedepolidispersidad, que va-

mosa dara continuación

‘Ji — C (2.7a-b)

Mn

pero lamasempleadaesla que escribimosen (2.5).



18

4) Pesomolecular promedio ultraalto:

También,análogamenteal anteriorsesueledefinir otro Pesomolecularmedio,denominado

ultra alto, quedestacala distribuciónponderalde los “cubos” de/pesomoleculary vieneex-

presadopor

Mz+i = sjw¡M~] _ x1[N1It] (i=1...N), (2.8)
x,[w,MflÁ1[N¡Mfl’

También conocido pero menosusual.

5) Peso molecular promedio viscoso: M~.

A partir de la predicciónde Staudingeren 1.930 de que la viscosidadreducidade un poíí-

mero esproporcionala su pesomolecularha necesitadosólo unaligeramodificación : la vis-
cosidadintrínsecaha sido sustituidapor la viscosidadreduciday se haadmitido que espro-

porcional a unapotenciadelpesomolecular,cuyo exponentea esun pocomenorque 1.

La relaciónse expresapor la ecuación

[1] = [1k] = [(lflTir)] = Kr[Mja, (2.9)

donde a y sonlas llamadasconstantesde Mark-Houwink,y vienendadasen funciónde
los disolventesempleadosasí como del tipo de polímeroque se trate. Lasmedidasdevisco-

sidadintrínseca[2.38] conducena la definición de un pesomolecularmedio viscoso,que
vieneexpresadopor

,Ú1”..N), (2.10)

dondeobservamosque M~ dependetantode a como de la distribuciónponderalde las ca-

denasmoleculares.Si seconocela distribuciónponderaldel pesomolecularde las muestras

condetallesuficienteparacalcularM,,apartir de un pesomolecularmedio que sehayamedi-
do, pueden evaluarse las constantesde la ecuación(2.9), sin más que sustituirlo en élla.

PuestoqueM~ estámáscercanoa M, quea sepuedesustituir,paraestecalibrado,de
unaformamenosprecisa al quetratamos,porel promedioen peso.Cuandotratemosla parte

de los resultadosexperimentalescomentaremossobre estascuestiones
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2.2.2 Relación entre los parámetros de la curva de distribu-
ción de pesosmolecularesde un polímero y suspro-
medios en número, peso,alto y ultra alto.

En esteapartadovamosa exponerlos fundamentosmatemáticosen queseasientanla ob-
tenciónde los parámetroscaracterísticosde una curva de distribución depesosmoleculares

y resaltarla relación existenteentrelos citadosparámetrosy los anterionnentedefinidospe-

sosmolecularespromedioen numero,peso,altoy ultraalto, definidosen distintaszonasde la

curva de distribución(Fig. 2.6), en ordencrecientede magnitud. Antesde entraren el des-
arrollo propiamentedicho, vamos a definir unos elementosfundamentalespara conseguir

nuestropropósito:

En estadistica,sedefinenlos momentoscentralesy los momentosrespectode la media en
unacurvade distribución discretacomo

s, [xMxJj , (i = 1...N), (2.11)
ak =

S, [(x, X)kI(x)] , (i = 1....N) (2.12)
gk=

siendo: a~ elmomentocentralrespectodel origen.

~ el momentocentralrespectode la media.
1(x) la frecuenciacon quese repiteel sucesoxj

Designandoa 1(x) =f y N= .Lj (1 = L...n) se tiene quef~ esla frecuenciare-
lativa o normalizadadel suceso x1. , y por tanto, cuandoN —~ oc, las frecuenciasrelativas
convergenen la probabilidaddel sucesox1, esdecir hm ~f/ N) P Ir,] . Si ahorallama-

mosax ¡ = 4, la variable aleatoria;se encuentranlas conocidasexpresiones

IV
= ~ ¡(~,)kp(~,)j , (2.13)

IV
l.lk=X[@CX)kP%] , (2.14)

¿=1

quedefinenlos momentoscentralesrespectodel origeny respectode la mediade la variable

aleatona,respectivamente.

Las curvasque setratanen esteestudioson las de distribucióndepesosmolecularesde un

polímerodefinidasgenéricamenteporf (M), siendo1(M) = C, la concentraciónde la es-
peciei (ofrecuenciade la cadenai), depesomolecularM en la masatotal delpolímero,se
definen los pesosmolecularespromedio de una curva de distribución por la ecuación
generica
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— s,[c1Mfl (í=J...N» (2.15)
Mk=x[cMkll

donde 1< esel ordende/pesomolecularpromedio.

Partiendode la definición de momentocentral respectodel origen, sin masque efectuare]

cambioanterior,tenemos

~k= s1[c0vC] , (3.16)s¡[cIJ

de aquí ,haciendok = 0, resulta a0 = 1, si admitimos que (M1)
0 = 1. Si aplicamosla ex-

presiónanteriorparael valor k - 1 y dividimos una porotra, teniendoen cuenta(2.16),nos

resultala expresiónrecurrente

ctk = Mk~1k—1, (2.17)

quenospermiteevaluartodos los Mk a partir de los momentoscentralesct~. sin masque
sustituirsucesivamentetodoslos de gradodecrecientede fonnaiterativa, obtenemos

aj =MkMklMk2 M
2M1a0= aoflr 37; , (r (2.18)

perocomohemosdeducidoque a0 1, finalmente resulta

CLkflrMr,(rft...k), (2.19)

dandovaloresak (los cuatroprimerosnúmerosnaturales), tenemos

S1. [CM1]= M (2.20)
parakl, a1 Nl1.;

parak = 2, a2 = M2.M ~; de donde,despejandoM2 , nos queda

~— -~ - (Z~ _ ______

u¡,T Uj S, [GIME]= Mw , (1 = i....N), (2.21)

para k = 3, a3 = M3.M2.M1.a0= M3.M2.M1; despejandoNl3, setiene

ÁT _ s1[c,M1] _ — (2.22)

ÑtKÍZ1[c,Mfl

para k=4, a4 = M4.M3.M2.M1; de donde,despejandoNl4, setiene
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~ (2.23)z1 [c1Mfl — , O =

que, como sabemos, correspondena los cuatro primerospesosmolecularespromediode-
finidos en el apanadoanterior.De estemodo, los momentosde 10, 20, 30 y 40 órden de una
curva de distribuciónde pesosmolecularespuedenescribirsecomo

a1 = M,.; = M~, (2.24)
a,=M1.M2.a0=fl.M, (2.25)

= Mn.Mw.Mz , (2.26)

a4 = M1.M2.M1.M4.cz0 =M~.M~.M~.M2±1. (2.27)

Una vez efectuadostodos estoscálculos, nospuedenservir de basepara el cálculode la
varianzay la desviaciónt¡~ica. En estadística,se defineel valor mediocomoel valor que to-

ma el momentode primer orden de la distribución. Con lo cual en nuestrocasotendría-

mos a1 = xr . Desarrollandola expresióndel momento central genérico(ode grado k)n
respectode la media,tendriamos

IV

Expresiónque, desarrolladaporel binomio de Newton,resulta

r ¡vN
ar. £(~1)r$) (MN)Kr. (2.29)

Que, en resumen,sepuedeescribir
K ¡vN— r

JIk S(~l)ry7yMN)Kr. HM5, (2.30)
r=0 5=1

en la que hemossustituido ar porsu valor dado en (2.18).

Aplicandola ecuacióngeneralanterior(2.30)parael momentocentralrespectode la media

de ordendos(k = 2), seobtieneinmediatamentela varianzadela distribución

g2= S( 1y(2)QiJ)2.rñAd (2)(~j)2ao.j2)37~a1 +2)a2 =

5=1 U’

— (w) 2 = y, (2.31)—2.(M1j
2 +MN.Mw Mzq(Mw—Mív’)

por tanto, la desviaciónt¡~ica de la distribución vendráexpresada

a(MJ= 1W M,v(Mw—Mw). (2.32)
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Estaexpresióncoincideperfectamentecon la obtenidaen [2.40] con un desarrollodistinto.

Ahora,a partir de los momentoscentralesrespecrtoa lamediade 30 y 40 órden,nosesposi-

ble obtenerlos coeficientesde asimetría(“Skewness”): y1 y deaplastamiento(Kurtosis): 72

de la curvade distribución, sin mas queconsiderarlas expresiones(2.17), (2.26) y (2.27),
amboscoeficientesseexpresanporlas ecuaciones

= 313 _ M~.Mw.Mz (2.33)

&

Y2 = ‘:4 _ M~.Mw.Mz.Mz+i (2.34)& [Mn(Mw—

Aplicandoahorala ecuación(2.23)para k = 3 y k 4, se obtienen

3
II = ~( íyrt¿J)(M)

3—ra ‘M~[M~(3M» ~Mz)2(M~)2], (2.35>
,=0

‘:4 = Z(~l)jfl(M,D4rar =
~‘=0

+ 6M~.Mw— 3(M)2](M)2 . (2.36)

Llegadosaquí, estamosya facultadosparaaclararlas condicionesde “normalidad” en una

curvade distribucióndepesosmoleculares.Si una curva de distribuciónes nonnal , sede-
muestraque se verzfica y~ = O y ~2 = 3. De estemodo, esposibleobtenerlas relaciones
que existenentrelos distintospesosmolecularespromedioy lascondicionesde normalidad.

Así pues,los coeficientesde asimetríay aplastamientovienendadosporlas ecuaciones

— Mz) — 2(Mn)2] (2.37)

[Mn.(Mw M~)]=

XLk[KIQ.M
7.M7+1 — (4Mw.Mz+ 6M~.Mw— 3(Mn)2).Mn;] (2.38)

72 -

obtenidosrelacionandolasexpresiones(2.33) , (2.34),(2.35) y (2.36).

Si recordamosladefinición de índicede polidispersidadde un polímero,dadapor (2.5) y
aplicandolas condicionesde normalidad, dadasanteriormente,facilmenteobtenemos
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= rs.[Íh.[í5(~h)2 21] (2.40)

Cuandoel polímeroes monodisperso(todaslas cadenaspolímericasson iguales):4 =

y de la ecuación(2.5) sededuceque M~ M,,; porotraparte, si observamoslas dosúlti-

mas expresiones(2.32) y (2.33) , en estecaso, severifica también At~ M,,y A1
41 ‘M~

comoesde esperarparala situaciónen que no exista función de distribuciónde pesosmole-

culares, cuyaevolución serepresentaen lapróximaFig. 2.7, conforme4 —*1.

E (li)

1 ———> 1

AU?IENTO DE LA MONODISPERSIDAD

FIG. 2.7 Evolución del espectroestadísticoen función de los pesos

molecularesconforme tiende a la monodispersidad.

A la vista de los resultadosobtenidos,se establecencomo condicionesde normalidad,
paraunacurvade distribuciónde pesosmoleculares,las siguientes

Media o valor medio X = Mn = a1 =

Varianza &>=~Ki.(i-~) =

Desviación típica = 4ji

Coeficientedeasimetría y1 =0

Coeficientede aplastamiento y2 = 3.

La mayoríade las cunasde distribuciónde pesosmolecularesde los polímerospueden

considerarse“casi~~ normales,pues y~ sueleserdistinto de cero, y y2 t 3, comopuedeobser-
varseenlaFig.2.8.
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2.2.3 Metodo experimental para la determinación de los
pesosmolecularespromedio y grado de ramifica-
ciones(“branching”) del políetileno.

Parapoderdeterminarel mayornúmerode caracteristicasposiblesde las tres granzasque
son la basematerialde dondese han obtenidolos film de polietileno por fundido,extru-

sión tubular por soplado,y finalmente, calandradode tiraje. Estastres sondesignadaspor
los nombres comerciales de FE - 033, FE - 003 y FE - 071 , a las que pertenecenlas

muestrasde ~< = 0.32 y 0.46 a la primeragranza,las muestrasde X~ = 0.45 y 0.49 pertene-

cen a la segunday finalmente la de X, = 0.47 a la última, respectivamente.

El procedimientoempleadoha sido Cromatografladepermeabilidaden gel (GPC), relacio-
nado con el empleode un conjuntode viscosímetroy reftactómetrodiferenciales,todo in-
tegradoen un dispositivo complejo denominadoWatersTMJ5OCV/ Viscometty Chromato-
graphy System.

La cromatografladepermeabilidaden gel es unanueva técnicamuy poderosade separa-
cion - similar- en principio, pero másavanzadaen el practica que la filtración sobregel
[2.41], queha encontradoamplia aceptación[2.42- 43] en el campode los polímerosdesde
su desarrollo [2.44]en 1.961.La separacióntienelugaren unacolumnacromatográficallena
de bolitas de un “gel” porosorígido (Fig. 2.9); el poliestirenoporosoaltamentereticulado y

el vidrio porososon los materialesde columnade uso másextendido. Los poros de estos
“geles” son del mismotamafioque las dimensionesde las moléculasdel polímero. Unamues-
tra de unadisolucióndiluida de polímeroseintroduceen unacorrientede disolventeque flu-
ye a travésde la columna.Al fluir las moléculasdel polímero disueltoa través de las bolas
porosaspuedendifundirsepor la estructura porosainterna del gel en un gradoquedepende
del tamañoy distribuciónde los porosdel gel. Las moléculasmásgrandespuedenentrarsólo
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moléculaspor cromatograflade per- para varios tipos de polímeros por tamices
meabilidad en gel. molecularesbasadaen el volumen hidrodi-

námico.

en una pequeñafracción de la porción interna del gel, o son completamenteexcluidas;las
moléculasdel polímeromáspequeñaspenetranen unafracciónmayor en el interior del gel.

Portanto,cuantomayores la molécula,menostiempopermaneceen el interior del gel, y
antesrecorrela columna(tiempode retención). Las diferentesespeciesmoleculares(o cade-

nas)soneluidas(eliminaciónpor faccionamíentode una disolución conteniendodistintases-

peciesmoleculares)de la columnaporórdenasu tamañomolecular[2.45], adiferenciade su

pesomolecular, saliendoprimerolas mJs grandes.

No haaparecidoaúnunateoríacompletaquepredigalos tiemposderetención o los vo-

lúmenescomo función del tamañomolecular para la cromatografiade geles permeables
(tamicesmoleculares).Se calibra empíricamenteunacolumnao conjunto de éllas(congeles
de distinto tamañodeporo) paraque dé unarelaciónde modo que, pormedio de élla, una
representaciónde cantidadde soluto frentea un volumende retención,puedaconvertirseen

una curvade distribuciónde tamañosmoleculares.Por comodidad,seutilizan con frecuencia

poíiestirenosde distribuciónestrecha(apresión)disponiblescomercialmente.Si el calibrado
sehace en términos de un parámetrorelacionadocon el tamañomolecular,por ejemplo,el
volumen hidrodinámico viene dado por el producto MP1./, siendo [r¡] la viscosidad
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intrínseca,JIV](Fig. 2.10),puedeaplicarse el mismoa unagran variedadde polímerostanto
linealescomoramificados.

En disolucionesy mezclasde líquidosaparecendispersionesde luz adicionalesporcan-

biosirregularesen la densidady el índice de refracción,debidoa las fluctuacionesen la com-

posición.Debye[2.46 - 47] calculó la turbidez de estasfluctuaciones,relacionandoéstascon

el cambiode concentraciónc asociadoa la presiónosmóticair pormol de soluto

32,0 RTc(ndfl)2

3K4 ~% dc (2.41)
ch

dc

dónde X es la longitud de onda de la luz monocromática,R es la constante de CIa-

peyrony T~ la temperaturade cristalización de] polímero y N
0 el número de Avoga-

dro. Insertandola relación entre la presión osmótica y e] peso molecular se obtiene la

ecuación_deDebve

1 , (2.42)

t M+~2c+

en dondeR0 esla llamadarelación deRayleigh,t la turbidez, y A2 el segundocoeficiente
de vinal, así como

K — 2ir
2n2(dii) 2 32,t3n2(dii> 2

N
0X

4 kdc~ y 3N
0X~Ydc) . (2.43ay b)

La ecuaciónanterior (2.42)sientalas basesparala determinaciónde los pesosmoleculares

de polímeros por dispersiónde luz. Ademásde lamedidade ‘r y R9, sólo serequieredeter-
minar experimenta]mentee] índice de refracciónn y la variación de] indice por unidad de

concentracióndn/dc.Estaúltima cantidadesunaconstanteparaun polímerodado, disolven-
te y temperatura,y sumedidaserealizamedianteun inteferómetroo un refractómetrodife-

rencial [2.37].

Comoconsecuenciade la expresión(2.42) sedemuestraquela amplitudde la luz dispersada

esproporcionala lapolarizabilidad,y como consecuencia,a la masade la partículadispersan-

te. Si el solutoespolidisperso,las moléculas máspesadascontribuyenen mayormedidaa la

dispersiónque las másligeras.Portanto, la dispersióntotal es

IV IV

r=Zr,=HXc1M=HcMw , (2.44)
1=! 3=!

donde 37 es el pesomolecularpromedioen peso.

La viscosidadde unadisoluciónesbásicamentela medidadel tamañoo extensiónen el es-
pacio de lasmoléculasde un polímero. Estaserelacionaempíricamentecon el pesomolecu-
lar para polimeros lineales.La simplicidad en la medida y la utilidad de la correlación



27

viscosidad- pesomolecularson tan buenas,que las medidasde viscosidadconstituyenuna

herramientaextremadamentevaliosaparala caracterizaciónde cadenaspolimencas. Antesde

tratarmása fondo la cuestiónque nos ocupa,vamosa hacerun pequeñorecordatoriosobre

los nombresy los valoresquerepresentanlas magnitudesque mas habitualmentese mane-

jan:

Viscosidadrelativa : flr =

Viscosidadespecjfica: fl~ = fl~ — 1 = ( fl — Tj
0)/ Tj0 (t —

Viscosidadreducida: n~= / c

Viscosidadinherente: ry,~, = (In flr~ c

Viscosidadintrínseca: [fi = (fl~ ¡ c )~ = frln ‘lr)¡ c]~ =

Continuando,a partir de la definición depesomolecularpromedioviscoso, puededemos-

trarseque polímeroscon distribucionesamplias,pero bien conocidas,seprefierena fraccio-
nesparaestepropósito.Seutiliza algunasvecesunaexpresiónmenosprecisa

[rl] = K’.(Mw)U, (2.45)

pararelacionarel pesomolecularpromedioen pesodirectamentecon la viscosidadintrínseca,
paraunaserielimitada de muestras.Se sabeque la ecuaciónanterior(2.45) esinexactapara

pesosmolecularespordebajode 50.000,ya queaparecendesviacionesde unarelación lineal.

Paraobtenermejoresresultadosen estazonay con algunajustificación teórica[2.48], sereco-

miendael empleode unade las diferentesexpresionesde la forma

[ríI=K.MI+K”M (2.46)

En éstas,el primertérmino estádeterminadopor interaccionesa cortadistancia,comoen la
ecuación(2.51), y el segundotérminopor interaccionesa largadistancia.La formay el valor

de K’ ‘cambiancon lasdiferentesteoríasdisponibles[2.49).

Las teoríasde Debye[2.50], Kirkwood [2.51] y Flory [2.52 - 53 - 54] de las propiedades
friecionalesde las moléculasde polímerosen disolución,demuestranquela viscosidadintn’n-
secaesproporcionalal volumenhidrodinámico eficazde la moléculaen disolución dividido
por supesomolecular.El volumeneficazesproporcionalal cubode unadimensiónlineal de

la cadenaenrrolladaal azar. Si (5)2 esla dimensiónescogida
—3

(2.47)

en donde<¿) esunaconstanteuniversal. Sustituyendo(5)2 por p(rg)2 y advirtiendo que

¿~A7 es una función dc la estructurade la cadenaindependientede sus alrededoreso
del pesomolecular, sesigueque
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[rj] = M~2fi3 K(M~)>~/3~, (2.48)

en dondeK = ~ esunaconstanteparaun polímerodado independientedel disolven-

te y del pesomolecular.Por otro lado, el valorde fi dependede la naturalezadel disolvente

un disolvente parael que fi es grandese dice que esun disolvente termodinámicamente
“bueno” paraesepolímeroy viceversa.En un disolventesuficientemente“malo” o a unatem-

peraturasuficientementebaja(ya que el poderdel disolventey fi varíancon la temperatura),

esposiblelograr la condición fi = 1, en la que la cadenaalcanzasus dimensionesno pertur-

badas.Estepunto especialse llama temperatura¿9 de Flo>’y; un disolventeusado a T = ¿9
se denominadisolvente¿9. Ampliacionesdel tratamientode Flory -Krigbaum [2.55] impli-
can que O no esuna constanteuniversal,y queel exponentede fi en la ecuación(2.48)esun

poco menorque 3 [2.56- 57]. Sesiguede las propiedadesde fi que, para T = ¿9, fi = 1 y

[Tfle=KMi . (2.49)

existeunaevidenciaexperimentalextensasobrela validez de estaecuación.Los valoresde
K son próximosa ío~~ en un númerodeterminadode sistemaspolimencos.

Un rasgoimportantede la teoría de Flory es que proporcionaconfirmación(aunqueno

evaluación) de la temperaturaO, como aquella que, en la expresión(2.9), vale a = 1/2 y
permiteladeterminaciónde las dimensionesno perturbadasde la cadenapolimérica.Aunque

no se dispongade un disolvente5? se puedenutilizar variastécnicasde extrapolaciónpara
estimarlas dimensionesno perturbadasa partir de los datosde viscosidaden buenosdisolven-
tes [2.49]. La mejor y la mássimple de dichastécnicaspareceser la de Stockmayer[2.48]

basadaen la expresión(2.46).

Otro detallede nuestraexperimentaciónva a ser la determinaciónestadísticade la ramfti-

cacióno (“branching”) aproximadade cadena. Para ¿lío sabemosque el tamañode unaca-
denapolímericadisuelta, que puededeterminarsepor medio de su viscosidadintrínseca,
dependede un númerode factores.Estosincluyen supesomolecular,la estructuralocal de la

(r~

)

cadenacomoserefleja en el factor ___ las perturbacionesquesereflejan en fi y finalmente,

la estructuradel conjuntode la cadena,en la que el gradode ramificaciónde cadenalargaes
unavariableimportante(la presenciade ramificacionescortastalescomogruposetilo o butilo
en polietileno de bajadensidad,tienenpocainfluencia sobrela viscosidadde la solución).

Por la evaluacióny control de cadauno de los restantesfactores,puedenutilizarsemedidasde
viscosidadcon objeto de estimarel gradode ramificación de cadenalarga de un polímero.
Dado que las cadenasramificadasposeenuna multiplicidad de extremos,esmásapropiado

!hablar en términos del radio de giro (s ) . Una molécularamificada ocupaun volumen
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menorque una lineal del mismo numerode segmentos,esdecir, del mismo pesomolecular.

Es convenienteexpresarestadisminuciónde tamañoporunfactorg, que conduceaunarela-
ción entrelos radiosde giro para cadenasramificadasy linealesdel mismo númerode seg-

mentos,que fué calculadoestadísticamenteparavarios gradosy tipos de ramificación [2.58],
y suvalor es

(s2)(ramificado) (2.50)

(sA)(lunea!)

quenosexpresala relación entree] tamañomoleculary el númeroy tipo de puntosde rami-

ficación de un determinadopolímero. En la actualidad,pareceaún apropiadoconsiderarla

relación /qJ(ram~cado)/[qJ(lineal) evaluadaa pesomolecularconstante,como una indica-
ción cualitativade la ramificaciónde la cadena,mejor quepretenderasignarlevaloresnumé-
ricos al gradode ramificaciónde la cadenaen una muestradadade polímero.

Comoya comentamosal principio las medidasexperimentaleshan sido efectuadasen un
dispositivo integrado y complejo, basadoen la Cromatografio de permeabilidaden gel

(GPC), con una técnica expuestaen las referencias[2.59 - 60], denominado Waters~’

ISOCV/ ViscometryChromatographySystem, cuyo diagrama de bloques del sistema

utilizado para las medidas semuestra en la Fig. 2.11. Los datosnecesariosparala eva-
luaciónson suministradospor el refractómetroc4ferencial,quedetenninala concentraciónde

las cadenasmoleculares,c
1, y junto con él, un viscosimetrodferencialque proporcionala

viscosidadespec{fica,fl~, cuyo esquemaestárepresentadoen la Fig. 2.12. Su configuración,
esuna disposiciónparalela de ambosdetectoresque elimina, en gran parte, las diferentes

cuantíasdemagnitudesderespuestade cadadetector,aunquepor el contrarioreducela señal

del viscosímetro,mas que suficienteen nuestrocasoparalas evaluaciones,dada su gran

sensibilidad.

El sistemautilizado (GPC) en la separaciónconsisteen un kit de doscolumnasde Polymer
Lab (2 porMixedRed 10 micrasde tamañode partícula),usando 1,2,4 Triclorobenceno
comofasemóvil, el cuál contieneun 0.04%de antioxidanteIrganox 1010quecumpledoble
función, actuar de trazador y evitardegradacionesdel polímerodurantesudisolución y calen-

tamiento. Un pretratamiento ha sido efectuadoa cada muestraconsistente en un calenta-

miento a 1 60
0C. durante 30 minutosy despuésotros30 minutos de equilibrio a 1450C,a fin

deeliminarla presenciade geles. Las condicionesdeoperación han sido 1450Ccomo tem-
peraturade trabajo,flujo de 1 mí/mm.yconcentracióndemuestrasinyectadasde ¡ ‘5 mg/cc.
Siendofiltradastodas,unavezdisueltas,previamenteala inyección.

Lascurvasde calibración han sido construidasde acuerdoa los métodosde masactuali-
dad la primeraclásica“Broad Standard”,usandoun patrónde polietileno lineal 1475 de

ir=rí= 53070 y ,> 8310 (Fig. 2.13) y otra calibraciónuniversal“Narrow Standard’,
utilizando ocho patronesde WatersMUl¡pore depeso molecularespromedio conocidosde

muy estrecha polidispersidad:1- 1’5 (Fig. 2.14); de forma semejante,en la Fig. 2.15
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‘Viscosímetroen serie Modelo 100.

GPC salida.

Transducerdepresiónde entrada.

Conducto de 1/4 mm. 4). Conducto de 1 mn 4).

FIG. 2.12 Esquemadel viscosímetrodiferencialcontenido en
un dispositivo150 CV! Sistema ViscosimétricoCromatográfico.

donde estanajustadaslas característicasde la viscosidadrelativa,mediantela ecuación de
Mark -Houwink(2.9),perotransformadaen lineal ( sin masquetomarlogaritmosdecimales)

log [rj] = IogK+ a.(logM) = P+ alog(M) . (2.51)

Los datossuministradosporel equipo sonrecogidosy posteriormenteintegradosy nor-

malizados,mediante un ordenador,calculandola distribuciónde pesosmolecularesy toda la
infonnaciónrelacionadacon la estructurarelativaa las ramificaciones.

Anteriormentea la evaluaciónde las presentesmuestrasde polietilenosde bajadensidad
(LDPE), han sido analizadasporestametodología,resinasde polietilenospatrones,obtenién-

doseresultadosque están en consonanciacon los observadosen la extensabibliograflacon-
sultada, sobretododosya citados[2.59 - 60] específicosde estetema.
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Los datosde viscosidadprocedendel viscosimetrodWerencial,queen realidadsetratade un

montajeanalogoa un puentede Wheasthonepero de presiones,cuyo esquemase puedeob-

servaren la Fig. 2.12,puestoen linea con el GPC y permiteobtenerla viscosidad específi-
caa partirdelflujo de unamezclamuestra-disolvente,quepasaa travésdel sistemamecánico

del mismo,de acuerdoala siguienteecuación

llsp ~4~~2LXP. (2.52)pi

donde AP es lapresión d~ferenciala lo ¡argo del viscosimetro y 1% eslapresióndeflujo a
travésdel mismo,segúnlas normas SEC o cromatografia de exclusiónde tamaño. Partien-

do deestamagnitud, esfácil obtenerla viscosidadrelativa Wr y la viscosidadintrínseca[ríI,
sin mas que acudira las definicionesdadasanteriormente.

Un tercermétodo recientementepropuesto,que simultáneala solución de los dosanterio-

resmétodosy esel usadoen este trabajo. Sumayorventajaconsisteen quelasmedidasson

rápidasy fiables.

Los resutadosexperimentalesse exponen en tres tablas la Tabla 2.1, en la querecoge-

mos todos los pesosmolecularespromedioquesehan obtenidopara las tres “granzas”, la

Tabla 2.2 contienedosclasesde índicesdepolidispersidady las caracteristicascomplemen-

tarias de las curvasde distribución desviaciónt¡~ica a, así como las asimetríastanto en
número y,(n) como enpesoy1(w) y la Tabla 2.3 va a estardedicadaa laspropiedadesdel
flujo la densidadnominal p (g/c.c), el índice defluidez (gr/lO mm.), calculadossegún

[2.61] y [2.62 - 63], así como la viscosidadintrínseca [1’)] IV (dl/g4, segúnel métodoya
explicado.

PE-003 PE-033 PE-071

3.24±0.08 3.05±0.05 2.78±0.04

Ki.io4 22.9 ±0.02 41.6±0.03 50.6±0.03

M~.1O4 153 ±32 283 ±44 422±50

M~.1o4 9.5 ±0.3 12.6 ±0.3 4.75 ±0.09

M~.1O4 13.10 ±0.25 20.0±0.4 18.8 ±0.4

TABLA 2.1 Contiene los pesos molecularespromedio( x
1 ot determinadosparalas tres “granzas”que hemosutilizado.

La Figura2.16,parala granzaPE -003, la Fig. 2.17parala FE -033, y la Fig. 2.18 para

la PE - 071, represesentanlas distribucionesdepesosmolecularesdecada una de éllas, así
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como los trespesosmolecularespromediomásimportantes Mn~ M~ y Mz. Todos los datos
adquiridosapartir de las curvasde distribucióndepesosmoleculares,estancalculadosy nor-
malizados(igual que la superficie que encierrala curva), segúnlas expresionesya vistas

cuandodefinimosestosparámetros.A veceslos datossetratan [2.64] representandofrenteal
pesomolecular(o el log Mf la curva de distribución acumulativao integral delpeso combi-

nadode todas lasfraccionesque tienenpesomoleculare incluso el M máximo,como pode-
mosobservaren la Fig. 2.19, paralas tres granzasconjuntamente.
Aunqueya hemosexpuesto,y parcialmentecriticado, lamayoríade los resultados,aún queda

lo relativo al gradode ramificación,en lo queconsideramosoportunorealizaralgunasobser-

vaciones.
Como se señalóanteriormente,que han sido establecidosdostipos de calibración,a fin de

optimizarlos resultados,en el primerode los métodos la curvade calibración(Fig. 2.13) es

PE-003 PE-033 PE-071

Mi~ao’ 0.71 ±0.02 1.36±0.02 1.82±0.03

Mil M.ío4 4.70±0.12 9.26±0.16 15.20±0.23

Iog(a) 1.17 1.41 1.17 Y 0.97

y
1(n) io

4 2.10±0.08 2.72±0.01 3.80±0.14

y,(w) .io4 0.68±0.01 0.55 ±0.02 0.49±0.01

r

TABLA 2.2 Contiene dos clasesde índicesde polidispersidad,e

log. de la desvíaciontípicay las asimetríastantoennúmerocomo en peso.

PE-003 PE-033 PE-071

0.920 0.922 0.917

In. Fluid. 2.0 0.3 7.0

¡rl] IV 0.79 0.95 0.78

TABLA 2.3 Contiene las propiedadesdel flujo
la densidadnominal,el indice de fluidez y laviscosidad
intrinseca.

construidaa partirde un patrónde ampliapolidispersidad,de Á7 y U conocidos,(métodos
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para la granzaPE- 071.
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de HamieIek), donde se ha utilizado unpolietilenolineal de la National BureauStandard,

NBS1475 [2.651. El segundode los métodosesmuchomásfiable, introduceel conceptode
calibración universal, donde se estableceque todos los polímeroscon dWerenteestructura
estansobrela mismacurva de calibración, si la viscosidadintrínsecaes incluida conjunta-
mentecon el pesomolecular,como en e] volumenhidrodinámico,que vimos anteriormente

(Fig. 2.10) y que aquí hemosrepresentadofrenteal volumendeelución (mi) o tiempode re-
tención (mm.) (algunasveces,al Volumen anteriorse le designaporvolumende retención).
Esteúltimo sistemaproporcionalos parámetrosespecificosde Mark -Houwink paraun sis-

temadeterminadode polímero - disolvente- temperatura.Ochopatronesde poliestirenohan

sido utilizados,con tangosde pesosmolecularescomprendidosentre2 io~ y 2 lO~ u.p.m.,a
partir de las cualesha sido ajustadauna función polinómica,y que, previamentedeterminadas
susviscosidadesintrínsecas,permiteconstruirla típicacurvade viscosidadintrínseca(IN)por

su respectivopesomolecular(M), frentea sus correspondientestiemposo volúmenesde elu-

ción, como ocurreen nuestragráficade la Fig. 2.14.

Asimismo, han sido tenidosen cuentafactoresde corrección,debidosa los fenómenosdifu-

sionales,que se originan dentrodel sistemade columnasde separación(GPC) y tambiénlos
efectosde contribucionesasimétricasen las curvasde distribución,como consecuenciade los

diferentesdetectorespuestosenjuego.

Las comparacionesde las muestrashan sido establecidasen baseacurvasde distribuciónde

pesosmolecularesy sus correspondientespromediosen número,en pesoy en Z, dondeante-

riormentehan sido seleccionadassuscurvasde calibración,unavezcalculadassusrespectivas

correspondencias.La combinaciónde valoresde concentracióndel polímero, obtenidosme-
diante el refractómetrodiferencialen unión de la viscosidadintrínseca,paraun pesomolecu-
lar determinado,proporcionadaporel viscosímetrodiferencial,permitegenerarlas curvasde

distribuciónde pesosmoleculares,quese han colocadoen las Figs. 2.16 - 17 - 18. Para po-

der apreciarmejor las semejanzasy diferencias presentamosen la Fig. 2.20 una gráfica
conjuntade las tres anteriores,pero, paraevitar la excesivacomplicación,hemosprescindi-
do de los pesosmoleculáresmediosde cadauna.

Si observamoslas representacionesdeMark -Houwink,dadasen la Fig. 2.21, queindican
el comportamientono lineal, parcial, de la viscosidadfrentea su respectivopesomolecular
parapesosmolecularesrelativamente elevados,donde observamos poseenun comporta-

miento muy similar. En éllasesnotoriasu desviaciónde la linealidad,consecuenciadel ele-

vado contenidoen ramificacioneslargas,debidoa las condicionesdel procesoaque han sido

sometidasparasu fabricación. Si nos fijamos en los inicios y finales de lasgráficasanterio-
respodemosobservarunasciertasirregularidades(en la parteinicial, despuésde la partealar-
gadapor extrapolación)que son debidasa que en esta primera parte, para bajos pesos

moleculares,a queel refractómetrodiferencial poseemucha sensibilidad, mientras que el

viscosimetrola presentamuy baja, sin embargo, en la última zonaparapesosmoleculáres
altos,ocurre exactamenteal revés, sin que estas pequeñasdesviacionesquiten mérito ni

exactitudalgunaa estetipo de medidasmultifuncionales.



Los cálculosdel númerode ramificacionesde cadenalargahan sido efectuadosde acuerdo

con la teoría de Zimm- Stockmayer[2.57]y [2.58],a partir de la cual secalculael parámetro
g , queprovienede la relación existenteentrelas viscosidadesintrínsecasdelpolímerorami-
ficadoy lineaL del mismonúmerode segmentos.Entónces,parapuntosde ramWcacióntn~-

Ji¿ncionalesy sistemaspolidispersos,el valor delpesomediodepuntosde ramificaciónpor
moléculaB~ seobtiene,en estecaso,a partir de la siguienteecuación

6 F 1(2+Bt)in F(2+Bw)3+R~1 1 , (2.53)
1 ~ 1

L L (2+Bw)’—B~ j j

que esla ecuacióndelpromediodeg, enpeso,Zimm - Stockmaver,que, en nuestrocaso,po-
demosobservaren la Fig. 2.22. A su vez, en élla podemossustituir el R~ por el producto

AM, con lo cuál tenemosunafunción de 2 y M.

De la sustituciónanterior,se deduceque 2 representael valorpromedioenpesodelnú-
merode puntosde ramdicaciónen cadenapolímericalarga, por unidad repetitivadepeso

molecular.Si consideramosA = m.M, siendom el ordende la cadena,o el númerodemonó-
merosquecontiene,parael políetileno valdráR = 14.000,paradetenninarel númerode pun-
tos deramificaciónpor1000 carbonos.En general

?4m)= (2.54)

En la Fig. 2.23, serepresentaA ofrecuenciade “branching” enfuncióndel log(ML así
comoel valor mediode estamagnitud.

Por fin, parasintetizarlos resultadosobtenidosde estosdosconjuntosde gráficasúltimas,

en las tres primeras,querepresentanalfactor g , podemoscalcularun valor medio,conside-

rándolopracticamentelineal. Entónces,junto con los valoresmediosde2, suministradospor
laúltima gráfica, los resumimosen la Tabla2.4

PE-003 PE-033 PE-O’71

16.75 18.50 15.37

3.855 3.291 5.215

TABLA 2.4 Contienelos valores mediosdel~
frecuenciade branching X junto con los calculado~I

parael parámetro~ o factor de ramificación.
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FIG. 2.23 Representaciónde la frecuenciadebranching X
paralas tres granzasconjuntamente.
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2.3 ANALISIS TERMICO : FUSION Y
CRISTALIZACION del POLIETILENO.

2.3.1 Introducción:

Es conocido la considerableinfluencia que produce la temperaturasobre los polime-
rosy. especificamente,sobrelas propiedadesfisico - quimicas de los mismos.En general,las
transiciones térmicas fundamentales, la fisión, relacionada con el caractersemicristalino,

la transición vitrea, relacionadasobretodo con el caracteramorfo; asi como otrastran-

siciones isofásicas. se manifiestan por cambios o discontinuidadessustancialesen las pro-

piedadesfisicas de los materiales, tales como los calóres específicos. los coeficientesde
‘xpans¡ón térmica y otras propiedadesmecánicasy dinámicas Siempre que un mate-

rial pasa por un cambio de estado fisico, tiene lugar una absorcióno desprendimiento
de calor, de forma que muchos de estos procesospueden ser iniciados simplementeau-

mentandola temperaturadel material. También, factoresde la naturalezade la estructura
química (ramificación, plastificación, entrecruzamientoasi como la influencia de aditivos

y cargas)cambian con las temperaturasde transición, dando lugar, según sus valores,a
una gama amplísima de materiales, entre los cuales se encuentrael polietileno, con ca-

racteristicasmuy distintas segúnlas condiciones de temperatura.,Por tanto, la determi-
nación de algunas de éllas nos conducirá,sin duda, a una mejory máscompleta ca-

racterizaciónde estetipo de materiales.

Se designacon el nombre de análisis térmico o técnicas termoanalihicasa un grupo

de métodosfisico - quimicos de análisis, en los cualesse estudiaalguna propiedadfisica

de una sustanciay los procesosque experimentala misma, cuando se la sometea un

calentamientoo enfriamiento controlado.

De todas las técnicastermoanaliticasexistentes,la que más utilidad presentaparaca-
racterizar,las ‘granzas” o materiales base de que disponemos,es la calorimetría d¼-

rencial de barrido (DSC), mediante la cual vamos a determinarlas entalpíasespecificas
de fUsión(ocaloresespecíficos),sus temperaturas(o puntos)de fusión y cristalización.

2.3.2 Calorimetría diferencial de barrido(DSC).
A) Nociones básicas.

La Perkin- Elmer Corporation ha reunido las publicacionessobre literatura de DSC

hasta Febrero de 1.970 [2.66]. A partir de esta fecha han aparecido resúmenessobre

aplicacionesdel DSC a plásticos[2.67]. La mayoria de los articulos de resumenpubli-

cados[2.68 - 74] sobre la técnica del DSC han sido breves, sin embargo,Barralí y
Johnson[2.75] han tratadocon cierto detalle, particularmenteen los aspectosmas impor-
tantesde la investigaciónde los polímeros. Por fin, Brennan [2.76] ha estudiadolos
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modelosmatemáticosdel DSC y del DIA (Análisis térmico diferencial). Para evitar
falsasinterpretacionesentre ambas técnicas, ha dado lugar a una comunicación de la

propiaIUPAC [2.77] sobrenomenclaturay contenidos

Los modernoscalorímetrosdiferenciales de barrido estan diseñados para deter-
minar las entalpias de estos procesos, midiendo el flujo calórico diferencial requerido

paramantener una muestramuy pequeñadel material y una referencia inerte a la
mismatempereratura. La diferencia fundamental entre los sistemasDTA y DSC es-

ti-iba en que, en estaúltima técnicala muestra y la referenciason calentadasmediante

elementoscalefactoresindividuales,como muestrala Fig. 2.24:

Bucle e. .tml it la
tpe ratura sed’. ,~
dar la velocidad de

de Pt /1 iflto CC dlednut 16.,)
1 det.er.ture 1,

1 P,.d.t.ralnad. )
Calefactores )
IndIvIdual.. lucí. de co.,troí de leose t—.reeur. dlfar.nc$el

ra nten•r Ciap,.
e —Isa. tperatur. s.s

lo. dos portacri.ole.

FIG.2. 24 Representaciónde la dis- ¡ FIG. 2.25 Representaciónesquemá-
posición de los crisoles en el DSC. tica de los buclesde control en el DSC.

Esto haceposibleel emplear el principio de “balance nulo” de temperatura.Hayque

tener en cuenta que este sistema está dividido en dos bucles distintos, como se mues-

tra en la Fig. 2.25: uno de los bucles controla la temperaturamedia, de forma que la

temperaturaT de la muestray de la referencia aumentana velocidadv~ constanteyp
predeterminada,siendo estatemperaturaregistrada en abscisasdurante todo el proceso.

El segundobloquetiene como función asegurarque si se produceuna diferenciade
temperaturaentre lamuestray la referencia(debido a una reacciónexotérmica o endo-.

térmica en la muestra), se modiflque la potencia de entrada a fin de anular esta di-

ferencia.En esto consisteel principio de “balance nulo” de temperaturaenunciadoantes.
De este modo, las temperaturasde los crisoles a portamuestrasse mantieneniguales
mediante un ajuste continuo y automático de la potencia calefactora.La señal produci-
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da, proporcionala la diferencia del ca]or de entradaa la muestray a la referencia,por
unidad de tiempo,como velocidad de calentamientoo enfriamiento,diHldt, es el valor de

la ordenada, enviada al registradorque representaésta en fución de la temperaturade

equilibrio en cada momento.Si designamosporvelocidad del cambio dferencialde tem-
dT

peratura, que es fijado previamente, por vi- = ~- y la capacidadcalonfica a presión

constante = (dQ~ = (dli) , siendola velocidaddecalentamientoo enfriamlento total
fi fi

= dR (dli dT = C1,,.x&. (2.55)
dt dT) dtfi

Pero si en vez de considerarvalorestotales, se toman valores específicos,que como

sabemosel calor espec{fico c,.,, es igual a la capacidadcaloríficadividida por la masa
dh

de que se trate, vn = cp.vT, se tiene c,, = ~ Por tanto, para obtener la entalpía
total de fusión o de cristalización se realiza la siguiente integración

VndTAH= J C~dT= 5 Vi- (2.56)

que aplicaremosmás adelanteen un ejemplo real. La ordenadaes entóncesproporcio-

nal al valor del calor específico a presión constantey en los termogramaspueden apa-

recerdiversospicos o figuras característicos,como puedeobservarseen la Fig. 2.26.
Mas detalles sobre el diseño y teoría sobre calorímetrosdiferencialeshan sido fa-

cilitados por Watson y col. [2.783 y por O’neiU [2.79].

Exotérmicas

~—— Oxidaccián,
Reacción reacción Cristalización

Cp. T

—Y-

Fusión Transición vitrea Variación de Cp.
Endotérmicas

FIG. 226 Curvas típicas que puedenapareceren
los diagramas de DSC.
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B) Realización experimental.

La calorimetría diferencial de barrido de las tres “granzas’ ha sido realizada en un

equipo Mettler DSC 40, equipado con celula para bajas temperaturas,refrigeradame-

diante N2 líquido, que por tanto puede abarcarun rango de temperaturasde - 1 70” a
6000 C. Las muestras fueron encapsuladasen un pequeñocrisol de aluminio, cuya tapa

fué soldada a presión medianteun pequeñaprensaespecial, dejando la tapa perforada
en contacto con la atmósferapor si, al calentar, se desprendieranrestos de disolventes.

o de aditivos que, si estuvieran herméticamentecerrado, ejercerían presiónsobre la

muestra,variando los parámetrosa determinar.Despuésse pesan en una microbalanza,

descontandola masa del idéntico crisol vacio que nos va a servir como referencia. A

continuaciónse introducen ambos crisoles en el calorímetro diferencial, con dos peque-
ñas peiforacionesque coinciden con dos salientes circulares que llevan en el fondo los

crisoles,donde van colocadoslos sensoresde temperatura,evitando errores de posición,

pues la curva de respuestaes tan sensible que varia con la posición relativade co-

locaciónde los crisoles,y de estaforma, siempre se colocan igual.

Como ya avanzamosanteriormente,uno de los factoresque puede influir mas en los

parámetrosde fusión y cristalización es la historia térmica, para poder obtenerresulta-

dos reproducibleshemos de eliminarla totalmente, dándoleótra de característicascono-

cidas, para éllo se comienza a - 20”C., elevando la temperaturaa razón de 10
0C/min.,

Razón ¡NT
(mW) Kv

íoJ¶ 1

5.,,

ENIIO te• ía Fusión: ¶vítrea. Elimina Ja
1-? témica.. /

¡ para medidas).

200C e amb. TimTím 1600 2000 T(T)

FIG. 2.27 l3iagrama que ilustra el proceso completo seguido para una
determinaciónde las entalpías,caloresespecíficosy temperaturasde fusión y
cristalización medianteDSC.
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una vez pasadala temperaturaambiente,comienzala fase de reblandecimientocon ab-
sorción de calor(endo), según la linea@de la gráfica de la Fig. 2.27, pasandopor la

llamadatemperaturavitrea, descendiendoprogresivamenteel valor de la entalpíahastalle-

gar a ]a T1>,, o temperaturade la JO Fusión, despuéscomienzaa crecer la entalpia,des-
prendiendo calor, hasta estabilizarse nuevamente,y sigue aumentando su temperatura
hasta llegar a los 200

0C. aprox.(éste primer ciclo no se representagráficamente,salvo

en esta gráfica ilustrativa de la Fig.2.~7).En este punto se deja la muestra,en estado

isotérmico,durante unos 5 minutos hasta que la temperaturallegue a todas las molécu-

las, y simultáneamentese reordenanlas cadenas,llegandoa una fusión completa,eli-
minandoporcompleto su historia térmica.A continuación comienzaa disminuirse la tem-

peratura,a razónde - 1 0”C.I mm., comenzandola linea@de la Fig.2.27,continuandocon
un proceso inverso de cristalización, con desprendimientode calor(exo), hastallegara

la temperaturaT~ que correspondea la cristalización completa, se sigue disminuyendo
la temperaturacon absorciónde energía(endo) hastavolver a la recta de barrido primi-

tiva, volviendo de nuevo a - 200C. Este último procesose halla representadoen la Fig.

2.28. Ahora, con la muestravirgen de historia térmica, ya estamosen condicionesde re-

presentarla gráfica correspondientea la fusión controlada o 2’ fusión que es la que

ya podemos considerarcomo definitiva y correspondea la rama®de la Fig.2.27 que
ya no explicamospues esanálogaa la anterior,aunqueno siga el mismo caminoque en

dH A _____ DSC METTLER
dt ~, Razón:—10.0 C/min 9.226 ~

(mW)

15’

II -——PE—033

PE—QOS

‘6 PE—O71

~lO~

1:
1;
1:

1 —a————

—. — — .. —

150. mo. so. o. Tlcl

FIG. 2.28 Representacióngráfica de la curva de cristalización de las tres
granzasPE- 033, PE-003 y PE-071.
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la ía fusión, por tanto, la temperaturade fusión será ahora ~ y es la que tomare-
mos como verdaderay definitiva. Esta gráfica se representaen la Fig. 2.29.

dli FUSION OSO METTLER
dt Razón : 10.0 0/ffilfl 9.228 mc

<mW>
A
o
o,

lo. - -

e - - -

u
¡1
4.

5 u
PE—OOS
PE—0?1

¿¡

o. so. loo. iso. T(c)

RepresentaciónFIG. 2.29 gráfica de la curva de la 2’ fusión de las tres 1granzasPE- 033, PE-003 y PE-071. ¡

Por último, para poder calcular la entalpíatotal de fusión AF1~ hemos de efectuar
una integración, según la expresión(2.56), dividiendo los valoresqueproporcionala cur-

va de la segundafusión,anterior ramaójy dividirla por la velocidad de cambio de tem-

peraturaen 0C./ s. entrelos valores aproximadosde 280 y 1300C. segúnse puede obser-

varse en la Fig. 2.30. Una vez calculada ésta,la pasamosa valores específicos,obtene-

mos el valor del calor espec¡ftco de fusión y si lo dividimos por Ahk = 290J/g., que
teóricamentecorrespondeal calor específico de fusión de un polietileno ideal comple-

tameme cristalino y mutiplicándo por 100, obtenemosel gradode cristalinidad original

de la granza correpondiente:

Ahk
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Como ejemplo de ésta aplicación tenemos,separadamente,la curvade fusión de la
granzaPE - 033, con las temperaturasextremasde integración y las zonas en que sedi-

vide la curva para efectuar la integración que anunciamosen la expresión (2.56), la
cual aparece como señalizaciónde la superficie, en la Fig. 230.

2 FUSION PE—033

dH
dt

E

u,

L

0. 50. loo. T(C)

Como exposición de los resultadosfinales obtenidos,tenemosla Tabla 2.5

Granza (MD~<mJ) (y~(J/g) T~QC.) (AH» (mJ) (c~~,(J/g) T/C.) XJ%)

PE-003 1142±16116.8±0.1 94.0±0.2 1106±5 113.1±0.2112.0±0.239.0±1.1

PE-033 1070±12 116.0±0.396.6±0.3 1059±13 114.8±0.1113.7±0.239.6±0.7

PE-071 1028±13112.7±0.291.1 ±0.2 1005±7 110.1±0.4110.1±0.238.0±0.9

TABLA 2.5 Exposición de los valores de lasentalpiastotales, los caloreses-
pecíficos, las temperaturasde cristalizacióny fusión, junto con los gradosdecris-
talinidad originales de las tres granzas.
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Comoconclusiónpodemos decir que esta colección de datos que hemos obtenido por
la técnica de análisis térmico completan los conocimientosmacroscápicosque poseemos

de este material o polietileno de baja densidad~ Por otra parte.estos valores de sus ca-

lores especificos influyen, en forma decisiva, en las caracteristicastales como forma de

desgarros,tamaño y evolución de unos ‘orificios” o daños circulares que hemos efec-

tuado también en estas muestrasy cuyo estudio por microscopia de polarización y de

barrido ofreceremosen cápitulo3
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2.4. LA DENSIDAD EN LOS POLIMEROS SEMI-
CRISTALINOS: NUEVO METODO DE DETER-
MINACION DEL GRADO DE CRISTALINIDAD.

2.4.1.El conceptode cristalinidad.

Sabemosque la presenciade dosefectosde difracción, uno muydefinidoy otro difusoen

los diagramasde rayosX finé formalmenteaceptado como la mas seguraevidenciaparael

conceptodepolímerodedos/ases,queesaquelen que coexisten dominioscristalinosenter-

mezcladoscon regionesamorfas. Sin embargo,esta simplificadadescripciónde la estructura
de] polimero no esenteramentecompatiblecon un gran númerode los mas fiablesexperimen-

tos recientesque son confirmadospor una abundanciade datosexperimentalesacumulados

principalmentedurantelos últimos diezaños[2.80 - 84]. Estosresultadosexperimentalesre-
quierenque nuestrasprimitivas nocionesde la estructurade éstaclasede polimeroshayaque

modificarlasparapermitir quela existenciade fenómenostalescomo polímerosmonocristales,

cadenasplegadas,crecimientode cristalesen formade lamellay objetoscristalinosintermedios

como axialitasy hendritas,dislocacionesen la red cristalina,asi como órdenesdimensionales

de gradouno y dosen larguisimasfibras en el polimero.

La nuevadescripciónde la estructuradel polimero esnacientey quizápodríaderdesigna-

do porel conceptodel cristal condefectos, en oposiciónal primitivo conceptode dos fases.

Si el conceptode cristal quieredesplazareventualmentea la antiguadescripción o, masbien,

tiende a complementarIo,aunquetodaviano estáclaro del todo, pero presentaindicaciones

quequierenprobarpara sersu complemento

Una importanteconsecuenciadel conceptodel cristal con defectoses que una partedel

“scattering” de rayosX de los dominioscristalinosesdifusay contribuyetambiéna élla la frac-

ción llamadaamorfa “sumergida” o intercnstalina, con lo cual se poneen dudael simple
métodode estimacióndel gradode cristaliidadporseparaciónde los diagramasde difracción

en unacomponentedefinida(cristalina)y otradifusa(amorfa).Es necesariotambiénmencionar
quelos desigualesresultadosnuméricoscuandoesmedidoel porcentajede cristalinidadde una

muestrade un polimerodeterminadopordistintosmétodosfisicos, talescomodifracciónde ra-

yos X, densidad,absorcióninfrarroja o resonanciamagnéticonuclear(NMR). Entóncesésto
ha favorecidola practicaparadiferenciarla técnicade los rayosX de las demas.

Despuésdetodasestasconsideracionespodemossacarla consecuenciade que elgradode

cristalinidadno puedeserdefinido exactamente,sino que dependedel criterio elegidopara
susmedidasexperimentales.Entónces los valoresnuméricosde contenidocristalinidady de

amorfo obtenidospor las bien establecidasy supuestamenteprecisastécnicasde rayosX son

ahora generalmente miradas como de dudoso significadoabsoluto.Aumentandola preferencia,
si es mostrada por la expresióndel grado de arden tridimensional por algunas cantidades
numéricas relativas, que pueden ser expresadas en téminos de indicedecrístalínidad
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Laspropiedadesfísicas, y sobretodo las mecánicas,de estospolímerossonprofundamente

dependientesdelgrado de cristalinidad, teniendoen cuentaque podemoselegir la forma de

medirlo o podemossituarlo segúnla interpretaciónde su estructura,así porejemplo, la fuerza

de recuperacióny el módulode rigidez de las fibras polímericasestandirectamenterelaciona-
das con el gradode alineamientode las cadenasmoleculáresparalelasal eje de la fibra y. por

supuesto,con el gradode cristalínidad.Igualmentela tensióna que el polímero puedeserso-
metidoen reposo(resistenciade rotura) crececon el gradode cristalinidad.

2.4.2 Determinación del grado de cristalinidad por medidas
de densidad

A causade la distinta densidadque presentaun polímero en estadocristalino puro(teórico)

o en estadoamorfopuro, Pa , puededetenninarseel gradode cristalinidadde ese polime-
ro X~ a partir de su densidad, p , interniediaentreambassi setiene en cuentael siguiente

diagrama:

de la quesededuce

ea
o

e
CQLST.

FIG. 2.31 Comparaciónentre densidades
y grado de cristalinidadpor densidad.

sin masqueconsiderarla relación

PPa _ pXcrpaO

PcPa — PcIPaO (ZSS)

Pc(P Pa

)

Xcr— . (2.59)
P(PcPa)

Estaexpresiónestadeducidaconmuchomásrigor en el texto de Leroy E. Alexander[2.8].

El valor de p~, dadoque, en la realidad no existe ningún polímero quepuedahacersetotal-
mentecristalino, podemoscalcularsu valor teórico a travesde las medidasde la celdilla ele-
mentalortorrómbica, que como sabemos,constituyela basede las cadenasen fasecristalina

(estaformadapor¿lías) como vimos anteriormente,cuyosparámetrosde celdason,a 250C

a = 7.42 A., b = 4.94 A. y c = 2.54 A. Paraaveriguarsu masa,sabemosqueen el interior
de la celdilla sólamentehay dosgruposC

2H4,queequivalea 2 x 28.05 gr/mol. Entónces,calcu-

lado el volumen de la celdilla, pasadoa cm
3 y estose ha de multiplicar por el númerode

Avogadro 6.023 lO’~ at/mol, sin masque dividir unacantidadporótra,resultael valor del

Volumen especifico a 250C: 1.004077 cm{/gr. Porotro lado, existenpruebasexperimentales
contrastadas[2.85]por las queel coeficientede dilatacióncúbicadel polietilenoesunafirnción

lineal del incrementode temperatura,entre100 y 400C, cuyo valor es(tomandocomo referen-

cia una t~ mediade 250C):
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4%-(25
1xr+ 1610), (2.60)

quesustituidaen la ordinaria parala dilatacióncúbica,nos resulta

¡rx = ~j~[i +y(At>j = Tt ~I [25Ao
2 + 161oAt]+ ij. (261)

en donde A/ / - 25~(’, y 1 es la temperaturade operación,en el momentodel experimento.
Por tanto, ya esinmediatotenerla expresiónde la densidadcristalinaen función de la tempe-
ratura

Pc = 1 , (2.62)

l.O04077H~L25(At)2+l6l0At]+Q

en que si suponemosunat = 22~3C, nosresultaun valor de P~ 0.9975.

Por otro lado, lo datosde p
8 seobtienenpor extrapolaciónde la curvade densidad-tempera-

tura del polímerofundido [2.86].En el casodel polietilenoes:

Pa— 1.152±8.8*1O—
4(t) (2.63)

en donde 1 esla temperaturade la operación,en 0C., que,en nuestrocaso,para t 220C.,

nosresultaun valorde = 0.8538.

Uno de los métodosmásutilizadosparala medidade densidadesde polimerosesel que em-
pleauna columnade densidades. Estetipo de columnasestáconstituido,en primerlugar, por

dosmatracesinterconectadosque sellenan a igual alturade un líquido A, y otro B masdenso,

comunicandoambosposteriormente.En el matrazdel liquido B hay agitacióncontinua.De

éstaforma, el tercerrecipiente(de un metrode alturay 5 cm. de diámetro,aproximadamente),

que poseeunaescalaen mm., se va enriqueciendode la mezclamenosdensa.Con perlasde
vidrio coloreadasseestablecela relacióndensidad-altura.

Parala determinaciónde la densidaddel polietileno,porejemplo, seutilizan columnasde gra-

diente de densidadesde etanoly agua,alcanzandoun gradienteentre 0.80 y 1.00 gr/cm3. La
medidade la densidaddel material seconsiguecon una precisiónde hasta5•]Q4 gr/cm3.

Otra forma, massencillaaún quela anterior,de determinarla densidaddeun maeriaíesme-

dimite pesasadasenunabalanza,aplicandoel principio deArquímedessegúnel cual, un cuerpo

sumergidoen un fluido pierdeel pesocorrespondienteal de la cantidadde fluido quedesaloja.
Asi, si sumergimos la muestra de un polimeroen un liquido auxiliarde densidadconocida,

menosdenso(con laayudade un alambreportamuestra),sedeterminala densidad,d, con-

A~ _ It
siderando VS = — (2.65)

d d
1’
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donde V~ esel volumen del sólido. A5 es el peso del sólido en el airey P5 el empujedel
sólidosumergidoen el líquido auxiliar De la anteriorexpresión,se llegaa

d=Asd . (266)
PS

Paraconseguiruna mayorexactituden los resultadosde la densidad,serecomiendacorregir
3

los valoresobtenidossumándoles0.001 gr/cm debidoa que en el valor del pesodel sólido en
el aireno se ha tenido en cuentaque éstepesa,en realidadhemosde sumarun mg. más,porel

3
efectodel empujedel aireque,aproximadamente.tieneestevalor paraun volumende un cm

Estasmedidassepuedenefectuaren balanzasconvencionales,tantomejor cuantomayor sea

suprecisión,aunquese necesitanaccesoriosespeciales:aro, portamuestray trípodeparasuje-
tarel vasocon el liquido a la altura conveniente.

2.4.3 Tratamiento de las medidas experimentales.

Paranuestrotrabajohemosutilizado una balanza Mettler AJ 100, dotadade todosestos
accesorios,con una precisión igual a ±1k gr.

Lasdensidadesde las muestrasde polietileno de bajadensidad,han sido determinadaspor el

procedimientoque acabamosde exponerde acuerdocon la norma ISO Rl 183 -1970, usando

como líquido auxiliar etanol, con una densidad0.8140grcm
3, para una temperaturade

220C. Con los resultadosobtenidos,ya corregidas,p , y los datosquehemosido calculando,
los aplicamosen la expresión(2.59)e inmediátamentenos resultanlos valorescorrespondien-

tesal gradodecristalinidaddeterminadospor densidad,X ~, ,que,junto alos valoresdel gra-
do de cristalinidad obtenidospor d¿fracciónderayosA~ hastaahora los únicosexistentes,

X~
1constituyentodo el contenidode la Tabla 2.6.

Si ahora, exceptuando los dos casos extremos(practicamente ideales) representamosgráfica-

mente los valores encontrados de la densidad, en función del primitivo grado de cristalini-

dad, el obtenido por difracción de rayos X X~ , y calculamossu recta de regresión

correspondiente(Fig. 2.32)F1 , con unosvalores representativos: mJ= 0.0132 ,cl = 0.88145
y uncoeficientedecorrelaciónigual a 0.9956.

Por otro lado, tambien podemos hacer lo mismo con los nuevosvaloresdelgradodecristali-

nidad, ~ enfunciónde los antiguos, XCI resulta otra recta de regresión F,, convalores
caractéristicosdadospor: m2 = 0.8924,c2 24.0706 y un coeficientede correlación de
valor 0.9958,que vienen representadas en la Fig. 2.33.

También podemos tratar de hacerun ajustede tipo no lineal, representandográficamentelas
densidades,y deuna forma análogalo seriaX<~, en funcióndel antiguogradodecristalinidad

nosresultauna función parabólica de ecuación

p (—9.22±0.91)1024 + (23.29±1)x0~ + (85.58±0.26) (2.67)



54

TABLA 2.6 Contiene los gradosde cristalini-
dad obtenidaspordensidad,junto a los derayosX, así
como los valoresde las densidadesy sus errores,

0.96

p>F, F1~mI4cl

0.92
30 60

FIG. 2.32 Representación váfica del ajuste por mínimos
cuadrados de los valores de densidad frente al grado de cristali-
nidad determinadopor rayos X.
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.75

x~

50
30 60

con un coeficientedecorrelación(ajustadoa susrodos de libertad) igual a 0.9942, corno
puedeobservarseen la Fig. 2.34. Tambiénha de hacersenotar, que en el análisisde residuos
estadísticosno parecenpresentarunaestructurageométricadefinida, lo cual nos indica que se
trata de un ajusteestadisticamenteidóneo, segunel test de Kolmogorov - SmimoffLo cual

indicaunabuenarelaciónentreambosmétodos.Portanto, mediante estaexpresiónla magni-
tud densidadpuede serdirectamenteusadacomounamedidacuantitativade su cristaliidad

obtenidapordifracciónderayosX.

Si nos fijamos en la Fig 2,34,y consideramosqueel gradodecristalinidad pordensidad

esdirectamenteproporcionalal valor de la densidad,sin masquever la expresión(2.59).
Portanto, cambiandolos limites, su graficaserápracticamentela misma,(comolo compro-

baremosen laFig 2.35),en la quevemosquesusvaloressonbastantemasaltosquelosobte-

nidosanteriormentepor <¡<fracción de rayosX, ya que gran partedel amorfo,que sehallaen

las zonasintereristalinasconalgunaorientacióncontribuye,en este método,a engrosarla zo-
na del halo amorfo,puesen susdiagramasde rayos X sólo se puededistinguirbien la parte
cristalina,pero no así la intercristalinay menosaún, la amorfa- anisótropao debilmenteorien-

tada.
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1

P(x0~>, ‘~‘

0.8538
o ~cx 1

De ésta forma, esta sistemática diferencia, mayoraún quela quesepresentaen estagráfica
anterior,puedeatribuirsea que las medidas de densidad, y por tanto, sugrado de cristalini-
<¡adj ncluyenla contribución interfacial comoparte de la cristalinidad, mientrasque, en el

método primitivo, casi todaestaparte,iba a engrosarel haloamorfo Luegoporéstaconse-

cuenciaeramásde masentidadel gradode “amorfez”, disminuyendo,en la mismacuantíael
valor del gradode cristalinidad por rayos X. Mientrasque con el métodoque nosocqpa,

ocurretodo lo contrano

Comoveremosposteriormente,la magnitudde la región interfacial en el polietileno, es del

ordenentreun 5 - 20 %, dependiendodel pesomoleculary de lasirregularidadesestructuráles,
como ha sido obtenidopor espectrosde linea anchaen NMR de protones[2.87]y poranálisis

de modosinternosen espectroscopiaRaman[2.88 - 89]. En nuestrocaso,considerandola re-

gión interfacial en bruto por la d<ferenc¡aentreambosgradosX~- X ,~, cuyosvaloresexplí-
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citaremosen la proxima Tabla 27, y que se encuentranentre16 -24 %. Ordende magnitud
paraestosvaloresquecoincidencon los encontradospor otrosvariosautores[290 - 91 -92).

Enlo que sigueincluimos un análisisde tipo práctico-teórico de la construcciónquehemos

ideadoparajustificar los valoresque se puedenatribuir al dominioamorfoen la Zoila intecrís-

talmaA4%),y eldominio cuasicristalinototal en la misma C(%).

Parala mejor comprensiónde lo que pasamosa exponer,sesugiereobservarcon detenimien-

to la Fig. 2.35

En élla lo primeroque hemosajustadohan sido los valoresdel grado de cristalínidadobteni-

dosporel métodode densidades W1, junto con dosidealespuntossingulares(0 W) ~‘

(Xc. ,I00,) que representan,paraun punto genérico M (X\1, WM’>, ya que en la Fig 2.36. coin-
ci& con el punto de tangenciaentre la cuna de ajuste y su recta tangenteen ese punto

precisamente.Puesbien, estosdospuntosvan a representaruna extrapolacióndel (%) de in-
terfacialidadparalos casosde dominio exclusivamenteamorfo y de dominio exclusivamente

cuasicristalino Si ahora,porindicacióndel test deKolmogorov - Smimoff, paraconseguirque

el conjunto de residuoscarezcade estructuradefinida, y por tanto, tengamosun ajustees-

tadisticamentecorrecto,hemosde prescindirde estosdos puntos ideales,con lo cuál resulta
unafunción parabólica, sin tenuno independiente, que por éstehechoya pasaporel primer
punto,y cuya expresiónes

c
loo

ZMWM

F,, W(x~

z

FIG. 2.35 Representaciónde la rectatangentea la parábolaya
representada,de igual pendienteque la rectade ajustelineal H1
en funcióndel gradode cristalinidaddeterminadoporrayosX.
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Wx = &0.8323±o.0527)x~~+ (1 .8227±0.0383)xa, (2.68)

con un coeficientedecorrelación(ajustadoa los gradosde libertad) igual a 0.9989.

También,hemosajustadolinealmenteéstosmismospuntos,resultándonosla rectaR, , cuya

ecuaciónes

(0.8926±0.0337)Xcx + (0.2406±0.015), (2.69)

con un coeficientede correlación(ajustadoa susgrados delibertad) igual a 0.9901.

Pero estaecuacióntiene un pequeñoinconveniente,que es secantecon la anteriorcurva

parabólica,y a nosotrosnosinteresaque fueratangente.Lo cuál no presentaningúnproblema

pues,lógicamente,ha de tenerla mismapendiente,desconociendode momentocúal ha de ser

su nuevotérmino independiente.Pararesolverlo,vamosa calcularel valor de XM (punto de
tangencia),sin mas que igualarla expresiónde la primera derivadaa la cun’a, en esepunto,
con el valor de la pendientede la recta tangente(que lo conocemos),con lo que nosresulta
un valor de XM (%) = 55.85. Con éstevalor, sustituyéndoloen la expresión(2.68)de ~
igualadoal valor de la recta tangente,en ésepunto, podemosdespejarsin problemas b =

ZÁ= 0.25998, (posteriormente,en los cálculosde O y A, tendremosque teneren cuentaesta
pequeñatraslación).Por tanto, la expresiónfinal de la recta tangente,será

(0.8923±0.0337)xa + (0.2598±0.0383). (2.70)

Puesbien, ahora,recordandolo que explicamosantenormentesobrela distribuciónde domi-

nios cristalino y amorfo,ya estamosen condicionesde calcularlos,sin masque fijamos en la

Fig. 2.35 y la siguienteFig. 2.36. Como resultade ésto, vemos que la linea AE divide las

contribucionesde los dominios cuasicristalínosy amorfosanisótropos(ligeramenteorienta-
dos). Parael punto M, ahoragenérico,las respectivasfraccionesde dominio cuasicristalino

C(%) y de dominioamorfoanisótropoA(%) vienendadospor los segmentosCM y FG, res-

pectivamente.Entónces,lo primeroquehemosde calculares la ecuaciónde la recta

YAE (1 -ÁOXcx+b, (2.71)

Entónces,comoresultaque MF = ZM - XM = (m - I)XM + b, podemosobtener ya nuestros
valores

b
C(%)=GM= ZM-YM= (m+—— l>Xa, (Z72)

Xc

X
Ae/.)=FG=MF-GM=h(] —f). (2.73)

Unaformadecomprobarla adecuaciónde estasexpresionesanuestrasnecesidadesescalcu-
lar los valores en los límites: para X~ =0 ~ A(O) = b = ZA yC(O)0 ,asicomo, para
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= Xc z> A(&) O y C( X< ) = 100 - = CE. También,teniendoen cuentala co-
rrecciónhechaal pasara la tangente,la aplicación de estasecuacionesa los valoresexperi-

mentales del grado de cristalinidad, obtenidospor difracción de rayos X Xa , nos

proporcionanlos resultadosexpuestosen la Tabla2.7, en la quetambienseincluyen los gra-
dos de “amorfez” relativos a los valores de la cristalinidad obtenidospordensidadP~ =

1 - ,,, paracompararlocon C(/o), dados todos en

En.lacual puedecomnprobarsefacilmente que se verifica: A + C X,,~ - , esdecir
que la diferencia entreambosgradosde cristalinidad, nos reproduceel total de la 20fl0 de

intercristalinidad (en todas las direcciones), razón estapor la cuál los valoresde C aquí
obtenidos son ligeramentesuperioresa los obtenidosen la parte relativa a la paracristalini-

dad,ysu influencia, a travésdela ecuacióngeneralizadade Clausius- Mosotti, pues, en este

último casosólo consideramosdosdireccionesperpendiculares(las doslineasneutras)(Cáp4)

Las lineasde la tablasombreadas,correspondena cuatrode las cinco muestrasque habitual-

mentetratamos,puesla que correspondíaaun = 49.1, no dabaunosvaloreslógicos,
posiblementeporel estadofisico de la muestrau otrascircunstanciasno aclaradas. Pero,
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XM~Xcx Xcp X~ ¡‘0~) C(%) A(%)

30.5 21.2 48.3 4.5 16.6

31.5 21.3 47.2 4.9 16.4

45.8 3.8 15.2

36.5 6.3 12.3

34.6 7.7 12.1

33.5 7.8 11.6

52.9 17.6 29.5 7.8 9.8

18.8 26.8 9.6 9.2

TABLA 2.7 Seexponenlos valoresdel gradode cristalinidadobtenido
porrayos X, la diferencia de éstecon el obtenidopordensidady el gradode
“amorfez” correspondientea esteúltimo, y los porcentajesde elementoscuasi-
cristalinosjunto con los amorfo - anisótropos.

comohemosdeterminadouna rectaque incluye todas lasdensidadescon un buen factor de
correlación(Fig. 2.32),podemosinterpolarsu valor de gradodecristalinidad,obteniendoun

valor para su densidadp = 0.9460 gr/cm3. Si ahorarecurrimosa la expresión(2.59) como
ya conocemostodos los elementos,resultaun valor parael gradode cristalinidaddeteniina-
do por su densidad X = 6 7.65 %. Operando con estevalor como lo hemoshechocon

CI,

todoslosdelaTabla2.7 ,obtenemosunC 7.56% y un A 10.99%.

X, ~(%) XRC(%) (11 - XRcY%)

31.5 52.8 36.0 64.0

44.9 63.5 51.2 48.8

45.6 65.4 53.3 46.7

47.1 66.5 54.9 45.1

49.1 67.7 56.7 43.3

TABLA 2.8 Resumen de los grados de cris~-1
linidad obtenidos para las muestrasmás representati-~
vas y usuales. 9
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Paralas muestrasque habitualmentemanejamos,cuatroseñaladasen la Tabla 2.7 con un

fondo punteadoy la que acabamosde determinar,podemosformar una nuevaTabla 2.8 con
unosnuevosvaloresde grado de crisíalinidad, segúnla siguientedefinición, acordecon lo

que mencionamoscuandoexplicamosla causade las diferenciasentreel gradode cristalinidad

obtenido por la técnicade rayosX y los nuevosobtenidosa travésde la densidad nuevo
grado de cristalinidad resultante X ~ + C. y nuevogrado de amorforesultante

1 — = (1 — Xc,) - C.

Deestaformacreemoshaberobtenidounosvaloresdel grado de cristalinidadmásexactoso

máscercanosa la realidad,pueshemosempleadoun métodointermediode aproximaciónentre
los dosextremosdados porel métodode análisisde los difractogramasde RayosX y el mé-

todo de las densidades.Los restantesvalorescontenidosen la Tabla 2.6 no son tan impor-

tantesparaestetrabajo,por lo que no les hemosaplicadoestaúltima aproximación.

Todo lo anterior ha sido publicadopornosotrosen un articulo [2.93].

2.4.4 Cálculo del número de moléculas por unidad de
volumen y otras características del material.

Despuésde haberconseguidodeterminartanto los pesosmolecularespromedio,como las

densidades, estamos ya en condiciones de poder averiguar cuánto vale el número medio de

moléculasporunidad de volumenN, sin masque aplicarla expresión

p. ~, (2.74)

donde IVa esel conocido Númerode Avogadro,M el pesomolecularpromedioen pesoyw

~ la densidadmedia.

Posteriormente, tambiénpodemosaveriguarlos valores del ni»nero mediode moléculas

cristalinas por unidadde volumen,sin masquemultiplicar el número N por el grado de
cristalinidad

= N.Xc , (2.75)

e igualmenteelnúmero medio de moléculasamorfasporunidadde volumen sin mas que

multiplicar el númeroN porel gradodeamorfez

NaÑ.(lXc). (2.76)

que vamosaexponeren la siguiente Tabla2.9.

Porotro lado, tambiénpodemoscalcularel númerototal medio demoléculasqueexisten
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x~ ~%) Ñ (mol./cm3) N~ (mo¡./cm3) NÁ (mol/cm3)

31.5 ±0.6 (134.07±1.46)1016 (42.23±1.26).1016 (91.84±l.80).1016

44.9±0.9 (247.l7±2.49).1016(110.98±3.34).l0¡6 (136.19±3.60).1016

45.6±0.1 (136.45±1.16).l0>ó (62.22±0.66)1016 (74.23±0.7740¡6

47.1 ±1.2

16

(112.38±0.95).l0

¡6

(52.93±l.80).l0

16

(59.45±1.85)10

49.1 ±1.3 (248.77±2.67)10¡6 (131.60±4.65).1016 (1 17.17±4.49).1016

TABLA 2.9 Se exponenel número medio de moléculaspor unidadde~
volumen, asi como el númeromedio de moléculascristalinasy amorfaspor uni-
dad de volumencontenidasen lasmuestrasde polietilenoque nosocupanrepre-
sentadasporsu grado de cristalinidad primitivo.

en cada una de las muestras,paralo cual bastaríacon sustituirla densidadmediap en la ex-

presión_(2.74)por la masamedia rn, o lo que esequivalente multiplicar por el volumen
medio 1< es decir

(2.77)

e igualmente que en el casoanterior,una vezconocidosestosvalores,podemosobtenerel
número total medio de moléculas cristalinas y amorfas que existen en cada una de las

muestras,sin masque multiplicar porlos respectivosgrados. Los resultadosseconcretanen

la siguiente Tabla2.10.

ñi(ifY~ g) VQO-’ cm3) NT (1O’~) Na{iO’j NA.r (1O’~)

185.2±0.6 200.0±2.7 268.10±6.55 84.45±3.67 183.65±6.10

144.4±1.0 153.6±2.4 379.74±9.81 170.50±7.82 209.24±8.82

185.2±0.4 196.5±2.0 268.10±4.96 122.25±2.53 145.85±2.97

165.4±0.5 175.2±1.9 196.85±3.79 92.72±4.15 104.13±4.36

218.3±0.5 230.8±2.8 574.08±13.02 303.69±14.35 270.39±13.59

TABLA 2.10Valoresmediosde lamasa,el volumen y los numerostotalesme-
dios del númerode moléculas,idem cristalinase idem amorfas,contenidosen las
cinco muestrasque,ocupanestetrabajo.
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Todo lo anteriorsuponedentro de nuestroslimitados medios,la formamáscompletapo-

sible de caracterizarlas muestrasde polietileno queposeemosdesdeuna perspectivamacros-

cópica morfológico - estructural.
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3A. REFLECTO - REFRACTIVA.
3A.1 Medidas refractométricas.

3A.1.1 Introducción.

Unatécnicaparticularmenteutil y simpleparacuantificarel estadoestructuralde una,o
variasmuestrasde un polímero o cualquierotra sustancia,en nuestrocasopolietilenode baja

densidad,es la refractometriapolarizada, empleandocomo instrumentoun refractómetrode

Abbe. Estatécnicaes importanteporquees de bajo coste,facilmentecomprensible,no des-

tructiva, de uso no complicadoy que generaconsiderableinformación sobreel estadoestruc-

tural de> polímeroo sustanciaen questión.
La teoríade la refractometriapolarizadafué desarrolladainicialmenteen los añostreinta

porOkajima [3.1]. En el citadotrabajoestandeducidasunaseriede ecuacionesquedescriben

la trayectoriaquela luz polarizadasiguea travesde materialescon distintosíndicesde refrac-

ción en un refractómetrode Abbe, aplicandoposteriormenteestasteoríasa films celulósicos

orientados.Desafortunadamente,acausadel fin de la SegundaGuerraMundial y a que Oka-

jima escribierasutrabajoen japonés,impidieron su conocimientoen Occidente. En 1 .964
Sehael[3.2 - 3) relatael métodode medidade] índicede refraccióncon luz po]arizada,desa-

rrollado por Okajima independientementede Wichinskyy Mecier, siendo ambosmétodos
exactamenteiguales. También por estos años Okajima y sus colaboradorespublicaron

una serie de estudios[3.4 - 9] sobre refractometríacon luz polarizadaen polipropilenos
uniáxicosy biáxicos.

En 1.969, la técnica de refractometríapo]arizada fué aplicadaa serie de films ob-
tenidos de una soluciónfundida de hidroxipropilcelulosaunidireccionalmenteextrusados

[3.10]. A pesar de suextrusadounidireccional, los datos de su principal índice de re-

fracciónmostrabanorientacionesmolecularesmultiaxiáles(planas) de los films.

Diez años despuésfué publicado [3.11] un estudio comparandolas medidasexperi-

mentalesde índices de refracciónpara muestrasdc polipropileno isotáctico con predic-
ciones teóricas basadasen modelos molecularesy sus tensoresde polarizabilidad. Un

estudio similar sobre polietileno apareció en 1.984[3.12).

En 1.981, una revisión de la técnica del índice de refracción con luz polarizaday

sus aplicaciones[3.13] incluyó una única aproximación a la “orientación fraccionada”
para la cuantificación del grado de cristalinidad en polímeros. Esta aproximaciónnor-

maliza el efecto de la cristalinidad y comparamuestrasobtenidaspor diferentes proce-

sos en una equivalentebase anisotrópica. Esta técnicaha sido aplicada tanto a po-

lipropileno isotáctico como a láminas extruidashidrostáticamente, botellas sopladas,
films unáxicamenteorientadosy placasmoldeadaspor inyección[3.14 - 15]. Por fin, el
mismo método del índice de reftacción polarizadofué ultimamenteempleado para ca-

racterizar muestrasde PET [3.16 - 21].
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En nuestrocaso, hemosprocedidoa lamedidarefractométricapolarizada,según explica-
remos posteriormente,siguiendola dirección de sus dosdireccionesde isotropíao lineas

neutras,de cinco muestrasA,B, C, D y E, de fllm de polietileno de baja densidad,aprove-
chandosuexistenciade la TesisDoctoralantesmencionada[1.3],que sellevó a termino con
un lote de doce,dejandomutiles las otrassiete, que, por su abundanterayado superficial y

estadode oxidación, habíanperdidosu transparencia,haciendoimposible su cuantificación

refractométrica.

3A. 1.2 Técnica refractómetrica experimental.

Se ha dispuesto como instrumento principal un reftáctometro de Abbe, marca Atago 302,
con una ligeramodificaciónconsistenteen la inclusión de un limbo goniométrico en las pro-

ximidadesdel prismade medida,con objeto de situar lo masexactamenteposiblelas lineas
neutrasen la direcciónde medida

Como fuentede luz monocromáticaextensay exterioral propiorefractómetrohemosto-
madouna lamparade vapor de sodio, a baja presiónPhilips SO- X, 35 W. con una longitud
de onda ~ = 5 89.3 nm. La luz incidedirectamenteen lamuestraatravésde un gruesovidrio
que haceel papelde prismadispersor,ademasde sujetary aplanarla muestra,antesdel cual

hemoscolocadoun polarizadorlineal, en el rangodel visible, Ealing 22 -9062,montadoso-
bre un soportecirculargoniométricogiratorio, con unaprecisiónángular .~ 2~ , con objeto de
determinarmásdirectamentelas componentesordinariay extraordinaria.

Con esteequipamientohemosmedido lascincomuestrasya mencionadas, sobre sus li-
neasneutras,(previamentedeterminadascon partedel montajeempleadoparala utilización

del compensador de Babinet, simplemente con la parejade polarizadory analizador)en Cap.

3B. 1, colocadas, con la ayudadel limbo ya mencionado, sobrela superficie del prismade
medida, en la orientacióncorrectade ambaslineasneutras.

Parapoder efectuarlas medidasdel índicede refracciónlo masexactamenteposible,es
decir, quela linea de separaciónde las zonasobscuray clara, se observelo masnítida posi-

ble, esnecesario,segúnlas instruccionesdel manual [3.21], esnecesarioque la muestraesté

perfe¿ztamenteadheridaal cristal del prismade medida,paralo cual comenzamosempleando

el líquido clásico, que viene en los utensilios complementarios, que es a-mono bromonafta-

lina, pero, después de muchas pruebas,utilizamos, finalmente 1,1,2,2tetrabromoetanode
= 1 .6353 a 200C., quepareceatacaralgomenosa las muestras.Depuésde efectuadasalgo

masde 250 medidas,hemosobtenidolos resultadosexpuestosen la Tabla 2A. 1

Notas.- En la primeracolumna, la notacióninferior, puestaentreparéntesis, proviene
de la empleadaen la[3.24]que también nos ha servido como base.

El (*) significa que éstevalor esel quecoincidecon el eje lento, según el Microscopio

de polarización,como se verá en 3B.3.
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Muestra md. Ang. L. N. Ang.PoI. O~ cgioj Ang.PoI.900 a(íOj

A n
0 1600 1.5076 6 1.5125 9

(7)
700(t) 1.5272 7 1.5130 5

32

E n0 430(t) 1.5152 7 1.5171 4

(9) ,
1330 1.5137 5 1.5155 6

45

C n0 1650(t) 1.5148 6 1.5178 6

(8) ,
750 1.5125 4 1.5163 6

46

D n0 420(t) 1.5136 7 1.5172 6

(12> n’~ 1320 1.5135 5 1.5127 4

E n0 1430(t) 1.5166 2 1.5187 4

(10)
n e 530 1.5115 3 1.5106 3

TABLA 3A. 1 Resultados de las medidas de los índices ordinario y extraor
dinario de las cinco muestras mencionadas, indicando también los valores ángula
res donde están situadas las dos lineas neutras.

La Tablaanterior puederesumirseen estaotra Tabla 3A.2:

Muestra = ~=fl

A 1.5125±9l0~ 1.5172±71r 31.5±0.6

B 1.5171±4ír 1.5137±5io~ 44.9±0.9

C 1.5178±610~ 1.5125±4ir 45.6±1.1

U 1.5172±6ir 1.5135±5ir 47.1±1.2

E l.5187±41r 1.5115±31r 49.1±1.3¡ Tabla 3A.2 Valores de los indices de refracción
perpendiculary paralelo junto con los indicesde cristalinidad.

Si ahora representamoslos valores de n1 n0 en funcióndel gradodecristalinidad
X2, obtenemosla Fig. 3A. 1 dónde, ajustadosestos valores por mínimos cuadrados,
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resultala recta de regresión: 17 = ml x~ + c, cuyos coeficientescaracterísticos toman
los valores ml 3.53 10~, cl = 1.501 y un coeficiente de correlación rl = 0.9886,

que consideramosun valor aceptableparaéste parámetro.De formaanálogahemosreali-

zadoel mismotratamientoparalos valoresobtenidos de n~ n e con lo cual tenemos la
Fig. 3A.2, en la que aparecela recta: g = m2x, + c2, cuyos coeficientescaracierís-
ticos son : m2 = - 3.08 10 t c2 = 1.527, con un coeficientede correlación r2 0.9596.

El hechode que el coeficientede correlaciónde la gráficaanteriorno seatan bueno,obe-

deceal hechode que éstosvaloresde n’~ no son los verdaderos, por tratarse de un material

anisótropo.Los valoresde n’~ que proporcionael refractómetro hay que aplicarles una fór-

mula correctora, quedependea su vez , dela posición del ejeóptico

a) Eje ópticoparaleloa la superficiede la muestray contenidoen el planode incidencia.

Aplicando la expresión(3B.157),que deduciremosen la parteB de éste capítuloy tenien-

do en cuenta nuestrocasopanicular,resulta

(~‘)2

]

(3A.l)

en la cual sustituimoslos valoresde n’~ dadosen laTabla 2A.2, con lo cual obtenemosya

los definitivos, que se recogen en la tabla 2A.3

Muestra fl0 “e

A 1.5125±91r l.5209±61r 31.5±0.6

B 1.5171±41t l.5l12±610~ 44.9±0.9

C 1.5178±61r 1.5084±21r 45.6±1.1

U 1.5172±61r 1.5107±41r 47.1±1.2

E 1.5187±410~ 1.5060±310~ 49.1±1.3

TABLA 2A.3 Valores de los índices de refracción ordinario y extra
ordinario para el caso de eje óptico paralelo y el gradode cristalinidad.

Con estosnuevosy definitivos datos, podemosrepresentarlosgráficamentey efectuar

un nuevoajustepormínimoscuadrados,en funcióndel gradodecristalinidadx~, resultando

la Fig. 3A.3, en la que se muestrauna nueva recta : = m1~ x1 + c1,, pero con unos

coeficientesdados por: m,~ = - 8.18 lOt c,, =1.547 y un coeficiente de correlación rie
= 0.9721,en los que el coeficientede correlaciónha aumentadorespectoal obtenido ante-

riormente.
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b) Eje ópticoperpendiculara la superficiede lamuestra.

Aplicando,de unaformaanáloga,la expresión(3B. 164)que deduciremosen la parte3B a

nuestrocasoparticular,obtenemos:

0 (3A.2)

+ 1 —

en la que si sutituimoslos valorescomunesdadosen la Tabla3A.l, obtenemoslos corregi-

dos que presentamosen la Tabla3A.4

Con estosnuevosdatos, podemosefectuarotro ajuste similar por mínimos cudrados,

siempreen funcióndel gradode cristalinidad x~, con lo que obtenemosnuevamentela Fig.

3A.4, con la recta f2e = m2~x, + q~, cuyoscoeficientescaracterísticos toman los valores:

- 0.0012, C2e 1.561, con un coeficientede correlación r2~ = 0.9756,tambiénsu-
perior al obtenido antes de estatransformación.

Muestra fi0 nc

A l.5125±9l0~ 1.523S±4.81O~ 31.5±0.6

B 1.5171±4lO~ 1.5095±2.61O~ 44.9±0.9

C l.5178±ólct l.5058±2.81rn
3 45.6±1.1

U l.5l72±6l0~ 1.5089±3.1íOA 47.1±1.2

E 1.5l87±410~ l.5O24±1.91O-~ 49.1±1.3

tABLA 3A..4valoresdel indice de refracción ordinario y extraordinario
para el caso de eje óptico perpendiculara la superficie y el grado de
cristalinidad.

Birrefringencia.

De todos los valoresobtenidos,tanto en el primercaso a) con el eje ópticoparalelo a la

superficie,como en el segundob) con el ejeperpendiculara élla, es muy fácil obtenerlos
valores de la birrefringenciasin masque aplicarla expresiónde la definición adoptada:

Birref = n,- u,
Veánios,los valoresadoptadosen amboscasosy quenospennitiranestablecerunacom-

paración con los obtenidosposteriormente.
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a) Ejeparaleloa la superficie.

En estecaso, los valoresque se obtienenfacilmentede la Tabla 3A.3, vienen expuestos

en la Tabla 3A.5

TABLA 3A.5Valores de la
birrefringenciacon el ejeparalelo.
y eí grado de cristalinidad.

Querepresentadosgráficamentey, ajustadosporel métodode los mínimoscuadrados,en

función del gradode cristalinidadx<, resulta la Fig. 3A.5, con la recta : = mbl x1+c61,
cuyos coeficientescaracterísticos son : - 0.0018, c.01 = 0.046 y un coeficientede

correlación rrn = 0.9782.

b) Con el eje perpendiculara la superficie.

Los valores queseobtienen, sin mas que restar los dadosen la Tabla 3A.4, vienen

presentadosen la Tabla 3A.6

(njn0)j

31.5±0.6 (ll.0±5.7)l&

44.9±0.9 (- 7.6±3.0) 101

45.6±1.1 (~ 12.0±3.4)101

47.1± 1.2 (- 8.3± 3.7) 101

49.1 ±1.3 (- 16.3 ±2.3)íW
3

TABLA 3A.6vaiores de la bi-
rrefringenciacon elejeperpendicular
y el grado de cristalinidad.
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Estos datos, tratados de igual forma que en el caso anterior, resulta la Fig. 3A.6

con la recta g1 =
71h’ x

1 + ca,,cuyoscoeficientescaracterísticosson : mb~ - 0.0015, ch. =

0.060 y un coeficientede correlación Tb2 = 0.9790. Todo lo anterior ha sido publicado
por nosotrosen [3.36].

Como resumen podemos destacar que, tanto en el caso de los indices de refracción,
como de las birrefringencias, los valores de las correlacionesestan bastanteproximas a
la unidad, por lo que presumimos la bondad de estos ajustes.

3A. 1 .3 Fundamento básico de la técnica de refractometria
para muestras opticamente anisótropaS.

La Fig. 3A.7 muestraun rayo de luz no polarizadaP, que incideconun ángulo i sobreuna
pirción de un materialanisótropouniáxico.Vamosa suponerque el ejeóptico esteorientado

perpendicularmentea la superficieplanadel medio, dondese puede observarunaperspecti-

va del elipsoide de ejesuniáxico. Las tres dimensionesdel elipsoideestanresaltadaspor la
circunferenciadibujadasobrelacitadacaraalrededordel ejede simetría(o ejeóptico).

FIG. 3A.7Esquemaque muestra
la división de un haz de luz al inci-
dir sobre un material birrefringente
y uniaxíco.

El rayo únicaP que entradesdeuna fase

isótropa(aire), serefractaen dosrayos
uno ordinario O y otro extraordinarioE,
en el interior de la fase anisótropa, como

tambiénpuedeverseen la Fig. 3A.8 una
vistasuperiordel material (a) y otra late-

ral (b).

(a> (b)

IG. 3A.Svistas de la marcha de las dos componentesO y E en
el interior de unmaterial anisótropo:(a) superior, (b) latera].
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También,en la Fig. 3A.7. aun cuandoel rayo P de entradano estápolarizado,ambos
rayosO y E si lo estánlinealmentey en direccionesperpendiculares.Las lineassesgadasdi-

bujadassobreel rayo E representanal vectorcampoeléctricode eserayo quevibran parale-

lamenteal eje óptico (en el mismo plano), mientrasque las otras líneassesgadas,corres-

pondientesal rayo O, muestranquesuvectoreléctricovibra perpendicularmenteal ejeóptico,

o lo que eslo mismo, paralelamentea la superficie.

Si deseamoscomprobarmejorla ortogonalidad,podemosobservarla Fig. 3A.8 en donde

aparecenunasecciónsuperior(a) y otra latera! (b).

También sabemosque el rayo O se refractaa travésdel medio como si estefuera total-

menteisótropo, esdecir, quesu ángulo r, vienedadopor la ley de Snell. Por otro lado, el

rayo E no verifica la ley de Snell, sino queparaformarr1 el rayo toma otratrayectoria,que

si esperpendicularal frentede onday, por tanto, los valoresque proporcionael refractóme-

tro los llamaremosn’~. Una vez obtenidos,tendremosque aplicarlesunaexpresiónauxiliar,

ya descritaántes,en la cual consideraremos¡ = ir /2 ( aquí,en estecaso,el ejeóptico esper-

pendiculara la superficie),puesestamosen el casode la medidasegúnel ángulocritico. Por

tanto, con estadisposición: n< = n~ y n0=n~ n~
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Un comportamientomuy similar tienecuandoel eje óptico esparalelo a la superficie
aunquela dirección de la elipseprincipal no semantenga, lo expuestoanteriormentese con-
servaparalos dosángulos, con distinto valor r~ , así como la expresiónparapasarde los va-
lores obtenidoscon el refractómetron’~ , a los corregidos n~ , sea distinta también pues
dependede la posicióndel eje óptico.

Veámosahorasucomportamientode las muestrasal sercolocadasentrelos dosprismas
básicosde un refractómetrode Abbe.

La Fig. 3A.9 muestracómoen el planomeridianode indicen1= n~ , y en el planosuperfi-
cial, en una direcciónperpendicular,de indicen~ = n0 , sonmedidosseparadamenteusando
los vectoreseléctricosortogonalesde los rayos E y O, respectivamente.Hemosde hacer
constarqueestamosefectuandolas medidassobreunadireccióncualquierade lamuestra.

Los dosrayosdespuésde pasarporel dispositivo telescópico, son separadosporunalámi-
na de polarización colocadaen el ocular que llevan algunosrefractómetros.Como sabemos
éstosdispositivossólo dejan pasarluz planopolarizadaen una dirección ‘privilegiada’, ya
quesálamenteaquellosrayosde luz queposeansuvectoreléctricovibrandoen esteplanopri-
vilegiado , pasarán a travésde él. Así en la Fig. 3A.9 (a) la privilegida dirección(dirección
de transmisión)del polarizadoresorientada verticalmente, tal que, solamenteel el rayo E,
con su vectoreléctricovibrandoperpendicularmenteala superficiede lamuestra,puedepasar
a su través,y la dirección,contenidaen el plano vertical, de índice n7 n~ serádeterminado
porel refractómetro.

Análogamente,con la direcciónde transmisióncolocadahorizontalmente Fig. 3A.9 (b),
sólamenteel rayo O, con su vector eléctricovibrandoen un planoparaleloa la superficie de
la muestra,pasaa travésde élla. Entónces,sólo la direcciónhorizontaly normala la anterior,
perpendicularal eje óptico de valorny = ti0 serádeterminadoporel refractómetro.

Deunaforma similar operaríamossi el eje óptico formaraun ángulo~, sobrela superficie
de la muestra,con la direcciónde medida,puesnosbastadagirarla ésteángulosobrela direc-
ción demedida,y tendríamosel valor de n~ a n,, y, despuésgirandootros900, otro valor de

= n~, segúnel procedimientodescritoanteriormente.Si deseamosconocerel valor de n,.
aplicaríamosla expresión(3B.158)que serádescrita posteriormente.

Paraalgunasmuestrasde pequeñoespesor(10 y 100 ji) aprox.,extrusadasy postenormen-
te expandidas,da lugaren suinterior por las razonesqueveremos,unaanisótropia,con su-
perficies indicatrices elipsoidales, con dos direccionesdistintas para sus ejes ópticos
(biáxicos),como en el caso quenosocupadel polietileno. Entonces,el problemaqueabarca
las tres dimensionesdel espacio, puesn1 !=n~ !=n~ ,pudeserreducidoados , tratándode cal-
cular el tercer indice : n~ o n7, se~nestécolocadala superficie indicatriz con respectoal
planode la superficie.

Los métodosno son abundantes,aunque,porconsideracionescristalográficas,medianteel
empleodel micróscopio polarográfico, efectuandomedidasdel ánguloqueformanentresi los
dosejesópticos,u otrosmétodosinterferenciales,podemosllegara sudeterminación.

Mediante el refractómetro,efectuaremoslas medidasde los otrosdosíndices,actuandode
la forma explicada, sobre dos direcciones privilegiadasque son las dos “lineas neutras”, res-
pectivarnenteortogonales, obtenindo los valores de n0 y n’~, que ya con las expresiones
enunciadaspuedencalcularselos valores definitivos.
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3A.2 Estudio de la reflectancia difusa.

3A.2.1 Introducción.

La utilización de laminados poliméricos de elevada transparenciaha encontradoun desa-

rrollo progresivo debido a sus caracteristicasderivadas de su estructura superficial

(brillo y textura) [3.23] que les haceadecuadospara uso protector,de soporteo de recu-

brimiento. Así, la propia industriaóptica recurrea su empleoen la fabricación de polariza

dores comerciales,divisoresde haz,componentede lentesoftálmicas paraevitar surayadoo
proyecciónde sus fragmentosanteimpactos,y en la industria de vidrios parala seguridaden

la automoción con los parabrisaslaminadosy vidrios blindados,entreotras.
Los films o laminadospolimericos de polietilenoproducidosporextrusión y posteriorex-

pansión tubularpor sopladohan sido estudiadospor reflectometria [3.24] , buscando una
ciertarelación entre surugosidadsuperficial y el grado de cristalinidad,ya que la citada

superficie está soportadapor otra mas profunda que depende,en gran parte, del citado

parámetro. Sin embargo,unavaloraciónde la reflectaciaespecular,basadaen las anteriores

medidas,resultaráde interes interpretativo, para poderdiscriminar las componentesde re-
flectancia difusa en este tipo de films, puessegún sea su cuantia podremosclasificarles

(a) como difusor perfecto,con componenteespecularnula,altamentedffusoro “mate”, con

una componenteespecularbastanteconsiderableo como elementopoco d¿fi¿soro “brillan-
te”, con gran componenteespecular,como podemosobservarella Fig. 3A. 10

fi) Ch)

FIG. 3A.1O(a) Reflexión teóricaproducidapor un difusor perfecto. (b) Refle-
xión producidapor un cuerpoaltamentedifusor o “mate”. (e) Reflexión pruducida
porun cuerpo poco difusoro “brillante’.



82

3A2.2 Cálculo de reflectancias.

Para resolver los cálculosdel citado parámetrovamos a considerarel material de las
muestrasbajo dos aspectosdependientesde su comportamientoreflectivo

A) Isótropo,esdecirse comportariacomo isótropo, con un indice de refracción único

que,en este caso, seriael valor medio de los obtenidos para la componentesperpendicu-

lar y paralela. Entónces,con estevalor calculamossus respectivos ángulosde refracción,y

posteriormente aplicamoslas conocidasfórmulas de Fresnel [3.25] obteniendolos valores

correspondientesde las reflecianciasperpendicular,paralelay su mediaaritméticacomore-

flectanciatotal, querepresentadasgráficamenteresulta la Fig. 3A.11

1

R1, R,RT

o
o a

FIG. 3A.11 En estagráfica estanrepresentadasla reflectancianormal o
perpendicular, la reflectanciaparalelay la reflectanciatotal paraunamuestra
genérica de las cincoquehemosmanejado.
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B) Anisótropo.
En estecaso, sucomportamientorespectodel índice de refracciónva a dependerde la

dirección o ángulo que consideremosrespectode una dirección quetomamoscomoreferen-

cia que coincide casi siemprecon la direcciónde extrusión.Este hechoda origen a la apa-

rición de dosindices ordinario n0 y otro extraordinario “e’ silo consideramosuniáxico,
lo que equivale a que presentaun sólo eje óptico o direcciónabsolutade isotropia res-
pectode la luz. Tambienaquí hemosde considerardossubcasos

1) Que el eje óptico seaparalelo a la superficie.

Considerandoestesupuesto,hemosde tomar para el caso de nuestro interés como
valoresde los indices de refracción ordinario y extraordinariolos contenidosen la Tabla

3A.3. Entónces las reflectanciasespecularesperpendiculary paralelapuedenserevaluadas
mediantelas conocidasfórmulas de Fresnel,igual queen el casoanterior.Parael casode inci-

denciaperpendiculara la lámina(4k = 0), emplearemoslas expresionessimplificadas de las

citadasfórmulas,según [3.25]

= Fflo(Xc) 112IkXCJ Ln&c) + u (3A.3)

Rf~(xc)=[fl:~xc~ 1 ]2 , (3A.4)

cuyosvalores puedenobservarseen la Tabla 3A.7, junto con susvaloresmedios R
0 = 1/2

+ R
1

0), que representadosgráficamenteen función del grado de cristalinidad x~, y
que, ajustadosporminimos cuadrados resultanlas rectas = m

1 x~ + b1 y R = m2 x~
+ b2, cuyosparámetros representativosson m1 = 4.45 ío~ , b1 = 0.040 y un coeficiente

de correlación r1 = 0.9862.ym2=-1.03 lot b2 0.046 y por coeficientede correla-
ción r2 = 0.9686 comopuedeobservarseen las Fig. 3A.12 y Fig. 3A.13.

R¶(%)

A 4.16+ 0.29 4.28±0.134.22 ±0.43

B 4.22±0.14 4.14 ±0.11 4.18 ±0.24

0 4.23 ±0.18 4.11 ±0.07 4.17±0.26

D 4.22 ±0.19 4.14 ±0.09 4.18 ±0.28

E 4.24 ±0.12 4.08 ±0.04 4.16 ±0.18

TA.BLA3A.7vaíores de la reflectanciaperpendicular,pa-
ralelay media en incidencianormal (4’ ~ para las cinco
muestrascon diferentesgradosde cristalinidad.
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Si en vez de estosindices hubieramossustituido en las anterioresexpresiones(3A.3) y

(3A.4) las expresionesde las rectas de regresiónt( xc), correspondientea los valores de “~

y f1 IX)~ correspondientea los valoresde ne,(enpág.69) los coeficientes de correlaciónen
estosajustesalcanzanla unidad.

Perosi deseamoscalcular los valoresmedios de la reflectanciasparalela
y perpendicularpara otros ángulos de incidencia es necesanoteneren cuentalas expre-

sionesde Fresnelmodificadassegún [3.26] , porsuponerseque se trata de films uniáxi-

cos con el eje óptico paralelo a la superficiey contenido en el plano de incidencia.
Entónces,los valoresde dichas reflectánciasproducidaspor reflexiones multiples dentrode

unaláminade carasplanoparalelasvendrándadaspor las expresiones

— roípp + ri2~~. exp(—i2j3~) (3A.5)
1 + r01~~r12~~.exp(—i2¡3~)

r0155 + rl2~5. exp(—i2~35) (3A.6)
— 1 + r0135r1255.exp(—i2I3~)

donde r01 ~ ¡ ~ y r12~~ ¡ Ss son los coeficientesde reflexión paralelo o perpendicular,entre

el exterior - la primeracara y la segunda- el exterior, siendo ¡3~, y ¡3~ los desfasescorres-

pondientesparaleloy perpendicular.Dado que lo que nosinteresaesobtenerla reflectancia

total, o lo que es equivalente a considerartodos lo rayosreflejados externae internamente,

y salir aleatoriamenterepartidosen todasdireccionescomo luz difusa,hemosatribuidoun

valor medio a la fasesigual a launidad, haciendounaintegraciónmediasobreambosdesfa-

ses. Si no tenemosen cuentalas aportacionessiguientesa la segundareflexión, y calculamos

los valoresde las reflectanciasmedias totalesparaángulos de incidenciade 200, 600 y 850

(igual que antes,el valor medio lo obtenemosde la mediaaritméticade Rx~~ y Rx5), con la

intención de compararloscon los valoresreflectométricosde la ref. [3.24] , una veztransfor-

madosen reflectánciaspor la siguientesexpresiones

= O.049R% , (3A.7)

RhO.1OR~,o, (3A.8)

= O.62R~5 , (3A.9)

donde R’20, ~ sonlos valoresreflectométricosdadosen la citadareferencia. Entóncesob-

tenemoslos valores que semuestranen la Tabla 3A.8.
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Ahora si representamosgráficamentelos valores de R~t> en fimción de R20 , asi como

en función de R~ y las ajustamosporminimoscuadrados,obtenemosdosrectas

—60 —20R
11 =q.R~1 +b, (3AM?)

cuyos coeficientesrepresentativosson q = - J.1310 y t = 45.0168, con un coeficien-

te de correlaciónr<R
6&R2% = 0.987], y

—85 —60

cuyos coeficientesrepresentativosson p = 0. ~410 y c = 41.9155, con un coeficiente

dc correlación r(R85,~~) 0.9999, como se muestraen las Fig. 3A.14 y Fig. 3A.l5.

2) Que el eje óptico seaperpendiculara la superficie.

En estecaso, paraincidenciaparalelaal ejeóptico, es decir, perpendiculara la superfi-

cje (4k = 00), las dosexpresiones(3A.3) y (3A.4) se reducena una única, porcomportar-

Porestacausa,los valoresse el material como si fuera isótropo, y por tanto, n
0 = n~.

de la reflectancia son únicos y vienen representados por la segundacolumna de la ante-

nor Tabla 3A.7, quepor serobvia no la repetimos, así como su representacióngráfica es

la correspondiente a la Fig. 3A. 13 sin mas que cambiar en el eje de ordenadas R
0

1 por R
0.

Para calcular las reflectanciasmediasparaángulos de 200, 600 y ~50 hacemosun trata-

miento similar mediante las mismas expresiones(3A.5) y (3A.6) pero con los nuevos

valores de n
0 y

11e dados en la Tabla 3A.4, que emplearemosparacalcularlos respectivos

coeficientesde reflexión que aparecenen las expresiones últimamente citadas. Con lo

cual, resultan unos nuevosvalorespara estas reflectanciasmediasque vienenexpuestosen

laTabla 3A.9. Si ahora representamosgráficamentelos valores de R~ en función de k20
así como en función de V~ y las ajustamospor mínimos cuadrados,obtenemosdos

rectas
—60 —20

R
1 =mR1 +d, (3A.12)

cuyos coeficientesrepresentativosson ni = 0.3416 y d = 20.7123, con un coeficientede

correlación 4R~ , = 0.9985, y

—85 —60
R1 =nR1 +e. (3A.13)

cuyos coeficientesrepresentativosson n = - 1.4651 y e = 1 00.0458,con un coeficientede

correlación dR
85,~Y~)= 0.9930.como puedeobservarseen las Fig. 3A.16 y Fig. 3A.17.
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3A.2.3 Evaluación de la refleetanciamedia difusa.

1) Eje óptico paralelo a la superficie.

En orden a calcularlos valoresmedios de la reflectanciadifusa [3.27] paraun ángulode

incidenciade 200, nosbastacon restara los valores calculadosparaV0 los correspondientes

a la aplicaciónde la expresión(3A.7), dadosen la segundacolumnade la Tabla 3A.8, ya que

este ángulode incidenciatiene el valor masbajo de reflectancia especular.Este resultado

directo R20~~ se presentaen laprimeracolumnade la Tabla3A.1O.

Para calcular los valores de la reflectancia mediadifusaparaun ángulode incidencia de

<500 y su relacióncon los anteriormenteobtenidosR20~, hemos de considerar los resulta-

dos obtenidos de la reIl [3.24] , relacionadoscon las expresiones(3A.7) y (3A.8) paratrans-

formar éstosen reflectancias

= 6.3 + 23 ln(R%) 6.3 + 23 1n(2O.37R~) , (3A.14)

donde R
60 y R’20 son valoresreflectométricos.Ahora paraobtenerlos valores definitivos

de R
60~ hemos de restarde los valoresobtenidosde la anteriorexpresión(3A. lO) (en la

terceracolumnade la Tabla 3A.8), los resultadosde la última expresión(3A.14), y que se

muestranen la segundacolumnade la Tabla3A.1O. Ajustandos por minimos cuadrados,en

función de R2%~f, resulta

O .380¡jhfl—9 180[Rfl+70 342. (3A.15)

Funciónque es de tipo parabólico,con un coeficientedecorrelación r (R6tf) = 0.9943,

como puedeobservarseen la Fig. 3A.18.

De forma análoga,para conseguirun ajuste similar para en función de RW&r

hemosde teneren cuentalos resultadosde [3A.24], relacionadoscon las expresiones(3A.8)

y (3A.9) paratransformaréstosen reflectancias

45 = —4 + 24.71nR~,
0= —4 + 24.71n(1OR~) , (3A.16)

donde R’85 y R’~ son valoresreflectométricos.En estecaso, unavez consideradoslos

valores obtenidosde la expresión(3A.13) (en la quinta columnade la Tabla3A.8) a los

quehemosde restarlos obtenidosmediantela expresiónanterior(3A.16) y posteriormente
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desarrolladosen serie resulta
(3A.17)

—85 —60 30 580 _ 7.645 — 13745
Rd,f=0.741R + [R~]

la que proporciona los valores que aparecen en la última columna de la Tabla 3A.l0. Ta-

les valores pueden ser ajustados por mínimos cuadrados a una función parábolicacuyaecua-

ción es

—85 ~~~0F-~60 ~2 F—áol
Rdf= U.tJoO~IId¿fj — l»94LRdvi+23.090. (3A.l8)

85

con un coeficientede correlación r(R ~) 0.9991,como puedeobservarseen la Fig.

3A. 19.

Muestra —‘85

RdIí(%)

A 16.25±0.2221.68±0.7512.04±0.67

B 14.47±0.33 16.79 ±0.75 8.94 ±0.45

C 15.69+ 0.22 19.89±0.59 10.34±0.43

U 1.3.82±0.28 16.54±0.59 8.86±0.41.

E 12.65+ 0.30 14.96±0.64 8.49±0.40

IIIIAiBLA 3A.1O Valores de la reflectanciamediadifusapara

2) Eje óptico perpendiculara la superficie.

Análogamenteal caso anterior, para calcular los valores medias de reflectancia difusa

para un ángulo de incidencia de 200, es necesario restar a los valores de R20 (en la pri-

mera columna de la Tabla 3A.9) los correspondientesa la aplicación de la expresión

(3A.7), dadosen la segundacolumnade esta misma Tabla3A.9, este ángulo de incidencia

sigue teniendo el valor mas bajode reflectanciaespecular,a pesarde poseeralgunaligera

diferencia, respecto del caso anterior,en cuantoal valor final de reflectancia difusa. Estos

valoresresultantesseexponen en la primera columna de la Tabla 3A. 11.
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Para obtener una función entre RIÍI y R2%~, actuandode unaforma análogaal caso

anterior,hemos de restara los valores representadosen la terceracolumna de la Tabla

3A.9, obtenidosparala expresión(3A.12), los resultadosde la expresión(3A. 14), unavez

transformadosen reflectanciasmediantela (3A.8) anteriory desarrollandoen serieseobtiene

—60 —20 460 _ 1.15 + 9.70, (3A.19)
Rdlf=O.34R Rf?

1 [R~fl
2

que se muestranen la segunda columna de la Tabla 3A.l1. Si talesvalores son ajusta-

dospor mínimos cuadrados,en función de R20J
4, resultaunafunción parabólica

Rdv= F — 7.270Rd1í+63.
332,

—60 20 (3A.20)

con un coeficientedecorrelación r( RtM) = 0.9976, como se muestraen la Fig. 3A.20.

85 en función de R6%~ vamosaconsiderarlosPorotra parte, parapoder representarR

resultadosobtenidosde la expresión(3A.13), presentadosen la quintacolumnade la Tabla

3A.9, a los quehemosde restarlos provinientesde la (3A.16)unaveztransformadosen re-

flectancias(3A.9), y desarrollandoen serie, se obtiene

—85 —60 30 58 _ 7.64 (3A.21)
Rd~p=—1.46R + +44.38,

Rk [R~]2

cuyos valores se muestranen la última columna de la Tabla 3A.1l. Si los ajustamos

por mínimos cuadradosen función de Rt~, se obtiene otra función parabólica

—85 F ~6012 —60

Rdv= O.O73[Rd<íj —2.ll4Rdw+23.743. (3A.22)

con un coeficiente de correlación r( R85~) = 0.9957, como puede observarseen la Fig.

3A.21. 20

Muestra [RdÍ,(

-60 ~lw8S

>Ladíf(%)

19.04± 0.45 12.09± 0.91

17.40± 0.22 8.80 ± 0.67

19.64± 0.16 10.17± 0.62

16.97± 0.15 8.73± 0.60

15.56± 0.13 8.26±0.61 ¡

A 16.01±0.35

B 14.63 ±0.43

C 15.97±0.32

D 14.00±0.39

E 13.01±0.39

TABLA.3A.llvaíores de la reflectanciadifusa para
ángulos de incidencia de 200, 60~ y 850, con el eje

óptico perpendiculara la superficie.
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De estos dos últimos epigrafespodemossacarcomo conclusiones 7

La relación entre reflectánciasde ángulos acertadamenteprefijados el primero (200) por

ser practicamentenorma], el segundo(600) por estar muy próximoal ángulode Brewster y

el tercero(850)por estar muy próximo a la incidencia rasánte,son lineales dosa dos y con

tendenciascontrarias según la posición del eje óptico. Mientras que las curvasque represen-

tan las mismas relacionesentre refiectánciasdifusas son de tipo parabólico, tanto para la
posición del eje óptico paralelo o perpendiculara la superficie.

El contenido de estos dos últimos epigrafeshan sido publicadospor nosotrosen [336].
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3A.3 COEFICIENTE DE ABSORCIÓN.
ESTIMACIÓN DE PLEOCROISMO.

3A.3. 1 Introdución.

Entendemospor absorción luminosa en el visible, aquellapropiedadpor la que,

partede la energia electromagnética,en el espectrovisible, que atraviesaun medio ma-
terial transparentees transformada,en otras formas de energia(luminescente,fotoioni-

zante o calorifica)[328]. La experimentacióndemuestra,que dado un flujo incidente‘b0~
de un haz monocromáticoy paralelo que atraviesanormalmenteuna lámina de caras

planoparalelas,de espesorL, finito, el valor del flujo saliente será

—2aL = «o,~.e—x~L (3A.23)

que es la lev de Lamben o ley de Bauger, en dónde 2a ~t es una constante deno-

minada coeficientede absorción del material.
Por otro lado, la I.U.P.A.C. define la magnitud absorbancia[3.29] como

A ~h,v (3A.24)=—logT=logj¡---—,

de donde se obtiene el valor del coeficientede absorción en función de la absorbancia

medida
A in 10

Xv L (3A.25)

Supongamosahora una onda plana que atraviesaun medio dielectrico o conductor

absorventepodemosdefinir un índice de refracción complejo[3.25]

n=n+IK=n(1+k) , (3A.26)

donde k es el índice de atenuación(o factor de extinción) y K el índice de absorción.

Su relación con el coeficientede absorciónes

= ~K—
4~Vnk 4~Ktz 4~k. (3A.27)

c c

donde % es la longitud de onda de la luz monocromáticaen el vacio, que en nuestro
caso vale X

0 = 0.583 pm. pues se trata de luz de Sodio en el vacio. Mientras que ~
es la longitud de onda en el interior del medio.

Ahora bien, si suponemosque el material poseeun cierto pleocroismo, es decirdis-
tinta absorción según la dirección. Entónces,si medimosel coeficientede absorciónen

la dirección de la linea neutra de índice ordinario:y~ será distinto del que obtenemos
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en la dirección de la ótra linea neutra de indice extraordinario: 7~e~ Por tanto, de la
ecuación anterior(3A.27), se obtiene

= vXo.e~ (3A.28>

o bien
xo

(3A.29)
4itn00

Con lo cual se pueden escribir los indices de refracción totales o complejos ordi-

nario y extraordinario queproporcionanuna estimación de su posible pleocroismo

no,e no,0+ ÍKo.e = fl0,0(l + ka,e) , (3A.30)

en donde estánescritos en función de sus indices de absorción y de atenuación.

3A.3.2 Coeficiente de absorción y estimación del
pleocroismo en sus lineas neutras.

Disponemosde una serie de valores de la absorbanciade doce muestrasde po-

lietileno obtenidas de ti. Pinto[1.3] a partir de sus gráficas de absorbancia,para la longi-
tud de onda del Sodio, en posición secundaria, que es la más proxima al valor real.De

éstos sin más que aplicar la expresión (3A.25), y teniendo en cuenta los espesores me-

dios que vienen dados en la Tabla 3B. 1 de la segunda parte de este capitulo, hemos ob-

tenido los valores medios del coeficiente de absorción.Hay que tener en cuenta que

estos valores se obtuvieron con luz no polarizada y en una posición cualquierade la
muestra,cuyo resumende los resultadossemuestranen la Tabla 3A. 12.

Si representamosgráficamenteestos valores del coeficiente genérico de absorción,

en función del grado de cristalinidad xc,, se obtiene la gráfica de la Fig. 3A.22, en
donde hemosefectuadoun ajuste por mínimos cuadrados,medianteel polinomio:

• F1 (Xc) = 7.9(1Ofl(xcV —9.1(10~
5)(X~)2 + 3.4(10~~3)Xc — 0.04

con un coeficientede correlación r
1 = 0.8840.

Para comprobar si existe pleocroismo en las cinco muestrasde polietileno quehabi-

tualmente tratamos y en caso afirmativo, dar una estimación de su valor, efectuamos

una serie de medidas con un espectrofotómetroPerkin-Elmer 555, dondeintroducimos

dichas muestrasde polietileno, orientadasmedianteun goniométrorotativo solidario con
el portamuestras y cuya dirección principal coincide con la dirección de extrusión y el

cero de ángulos del goniómetro. Como elemento polarizadorutilizamos un prisma de
Oían-Thomson[3.30], cuya capacidadde polarización actua en UV. y V. permanecien-
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d (ii) A <ío% xÁ104)(W’)

52.7±0.9 32±1 85±5 61±5

54.8±1.6 38±1 80±4 49±3

54.9±1.8 46±1 69±5 35±2

35.4±0.8 50±1 61±5 28±3

45.6±1.1 66±1 54±5 19±3

44.9±0.9 63±1 46±5 17±2

47.7±0.9 48±1 54±5 26±3

47.1±1.2 45±1 46±5 24±3

TABLA 3A.12 Valoresobtenidosdel coeficiente de absorción,absorbancia,
espesory grado de cristalinidad de las muestrasde polietilenoya mencionadas.
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FIG. 3A.22 Valores del coeficientegenérico de absorciónen función
del grado de cristalinidad con un ajuste polinómico de tercer grado.
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do fijo con su eje de transmisiónvertical, paralelo al cero ya mencionado.Los resulta-

dos obtenidosse exponen en la Tabla 3A.13

54 L.N.(0) A ¡ Indice

31.5±0.6 ‘70 0.509 ne
160 0.194 no

133 0.136

43 0.370 u
0

165 0.322 ‘½

75 0.11

42

132

0.284 ile

0.118

53 0.366 ile

143 0.105 no

3A.13 Valores de la absorbanciasegúnla posi-)
[TABLA

ón de su respectivalinea neutraen grados,junto con el mdi-
de refracción correspondientey el grado de cristalinidad.

Si ahora aplicamos, igual que ántes, la expresión (3A.25), conocidos los espesores,

obtenemoslos coeficientes de absorción ordinario: >‘,~ y extraordinario:y~, despuésde
tener en cuenta las expresiones(3A.28) y (3A.29) obtenemoslos valoresde los indices

de absorción y de atenuaciónordinarios y extraordinarios:Koey k0~, cuyos valores
se exponen en la Tabla 3A.14. De su análisis deducimosque, salvo el valor del coefi-

ciente de absorción ordinariode la primera muestraque es algo elevado,0.02, los res-

tantes oscilan sobre 0.012±3.2l0~, que son, aproximadamente,la mitad del primero,
mientrasqueen los extraordinariosel primero vale 0.008 y los restantesoscilan sobre

>~(10~) Xe(íO
t) K

0(l0~) K~(10~) k0(lOfl k~(10~
5)

31.2±0.6 203±5 77±2 9.5±0.2 3.6±0.1 6.3±0.2 23.8±0.7

44.9±0.9 134 ±3 50±2 6.3±0.2 2.3±0.1 4.1 ±0.1 153±0.5

45.6±1.1 113±2 38±1 53±0.1 1.8±0.1 3.5±0.1 11.7±0.5

47.1 ±1.2 145±5 60±3 6.8±0.4 2.8±0.1 4.5±0.2 18.7±0.9

49.1±1.3 113±3 32±1 5.3 ±0.1 1.5 ±0.1 3.5 ±0.1 10.1 ±0.4

TABLA 3A.14 Valores de los coeficientes de absorción, indices de absor-
ción e indices de atenuaciónordinarios y extraordinarios,junto con el grado de
cristalinidad de las cinco muestrasde polietileno.
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0.0045±2IO~. Por tanto, inferimos que los valores de los coeficientes de absorciónex-
traordinario son aproximadamente,un tercio menores que los ordinarios, luegoaquí se

observa la existencia de un pequeño efecto de absorción, junto con un dehil pleo-

croismo.
Por tanto, ahora ya estamosen condicionesde escribir los valores de los cinco indi-

ces de refracción totales o complejos para las cinco muestras que vienen expuestosen

la Tabla 3A.l5

n0’~ n0+ iK0 nt njl+ ik)

1.5125 + 9.51 ío-~ 1.5125(1+ 6.3 i lot

1.5171 + 6.3 i io-~ 1.5171(1+ 4.1 i lOt

1.5178 + 5.3 i 1& 1.5178(1+ 3.5 i 1W)

1.5172 + 6.8 i l0~ 1.5172(1+4.5i lOt

1.5178+5.3i í0~ 1.5178(1±3.511W)
n + iK

e e
n~ fle(’~ Íke)

1.5235+ 3.6 i l0~ 1.5235(1+ 2.4 i lOt

1.5095 + 2.3 i 1W 1.5095(1+ 1.5 i 1O~)

1.5058+ 1.81 íO~ 1.5058(1+ 1.2 i lot

1.5089+2.8 i l0~ 1.5089(1±1.9i lOt

1.5024+ 1.51 í0~ 1.5024(1+ 1.01 lOt

Con objeto de aclarar más • las relacionesfuncionales que pueden establecerseentre

las tres magnitudesque hasta aquí hemos empleado: grado de cristalinidad x~, indice
de refracción ordinario y extraordinario n0~ y los coeficientes de absorción ordinario y

extraordinario L0 procedemosa representar en tres dimensioneslos valores obtenidos
de estos tres jiarámetros, como puede observarse en la Fig. 3A.23 y Fig. 3A.24 la re-

lación entre los tres parámetros para el caso ordinario, en dos perspectivasopuestas.

Si hacemoslo mismo para el caso extraordinario,nos resultan las Fig. 3A.25 y Fig.

3A.26, que presentamosa continuación.
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3B BIItREFRINGENTE Y ANISOTROPA.

3B.1 Medida de birrefringencias.

313.1.1 Polarización.

La luz polarizada sedescribepor un vectorcampoeléctricoE transversala la direcciónde
propagaciónde la luz que puede tomarsecomo resultantede la composiciónde otros dos

ortogonalesE~ y E, quepuedenserconsideradoscomo sistemade referencia.En general,su
extremodescribeunan-avecíoriaeliflúca (Fig. 3B. 1), cuyaecuaciónviene dada por

Y 2¿-][ ~-~—]cos8=sin25,
LÑi £o,j

siendo E~, y Es>, las amplitudesde estevectoren las direcciones x e y, y 5 la diferenciade
faseentresuscomponentes;cuyosejesprincipales han rotadoun ánguloa, con respectoa
un sistemade referencia,tal que

2Eo~Eo,eos5
tan2a , (3B.2}

— E
0>.

FIG. 3B.1 Elipse general de polanzacion

Laecuación(3B. 1) anterior sesimplifica silos ejesprincipalesseencuentranalineadoscan

los ejescoordenados;esdecir, si a = O, lo queesequivalentea 5 = ±n12,±3it/2,±SitI2
en cuyo caso se obtiene

4 E~ (3B.3)w+w1.
Aquí hemosde considerarquesi 0 <6 < it, la elipseo la circunferenciagira a derechaso

la polaiizaciónesdesirógira, y si it c& <2; gira en sentidocontrario, esdecirIevógra
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Si además,E~ = E~ E0. severifica

(38.4)

que es la ecuaciónde una circunferencia, lo que equivale o representaluz polarizadadr-

cítian Si 5 es un multiplo de it , par o impar, la ecuación(3B. 1) se transformaen 1

E~. (3B.5)±ME~.

LI.
que representandos lineasrectascon pendientestul = ±~t-, que correspondea luzpolarizado

lineal o planopolarízadaen un plano de vibración, que esaquella que másvamosa emplear

tanto en el motaje del compensadorde Babinet, como ya lo hicimos con el refractómetrode

Abbe parala determinaciónde los indicesde refracción ordinarioy extraordinaria

3B.1.2 Birrefringencia y anisotropía ópticas
Cienospolimeros, como el polietileno, estancompuestosde grandescadenasmoleculares,

largasy complejas,como veremos, que en estadode fisión - en el llamado meltz “- la dis-
tribución espacialde estascadenases“al azar”, comportándosecomo un material isótropo,

no apareciendoanisotropiaalgunaa nivel global.

Pero, si acompañadoa] proceso de solidificación, seempleantécnicastalescomoel extru-

sadoy laminado,duranteellos se inducentensionescon direccionespreferentes,dando lugar
a unacierta reordenaciónde las cadenaspol~néricas,lo queoriginala apariciónde aniso-

tropia y, portanto, birrefringencia.

Hemosde teneren cuenta que esta anisotropiatiene causasmicrocópícas,debidoa las

fUerzas queunen las moléculasentresí, puesen la direcciónde la cadena,normalmenteim-
peranfUerzasde tipo coya/ente, mucho más poderosasque las que las unenaestructuras

amorfas, o de Van der Waals, por lo quelos electronesoscilaran con masdificultad enla

dirección longitudinal de los elementoscristalinos,que en su direcciónortonormal.También

otros materialescomoel celofan,o acetatode celulosa, extrusados y laminados presentan

una anisotropíasemejante.

Una caracteristicapeculiarde los materialesbirrefringentes(comosu nombre indica), es
quesuindice de refracciónno tieneun únicovalor, sino quepresentaun valordiferenteparael

haz ordinario ( n0), que para el haz extraordinario( ti). De todos modos, existenciertas

direccionespropiasdel medio en las que éstono ocurre, sino que el índice esúnico y no se

producebirrefringencia,denominadasejesópticos,o susproyecciones,las lineasneutrasque
normalmentesirven para determinarlos verdaderosvaloresde ti0 y ti6 a través de proce-

dimientosreftactométricos,comoya expusimosen la secc.3A.1
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En los ejesópticosde los materialesanisótropos,la luz secomportacomo si fueran total-

menteisótropos,por lo que se denominanuniáxicos si tienen un sólo ejeóptico o biáxicos

si tienendos, comoesel caso del material objeto de este trabajo.

Cuando un hazluminoso atraviesaun medioanisótropo, sedescomponeen dos un haz

“o” en estadoplanopolarizadoperpendiculara la secciónpninczpal (plano formadopor la

direcciónde propagacióny el eje óptico) y otro haz “e”, en igual estado, pero en el plano

de la secciónprincipal. El medio presentadiferente indice de refracciónparacadauno de

estos haces (n0 ,nf El valor de n0 esfijo (independientede la dirrección de propagación),

pero no así n,, que variaentrelos valores n <n~=n~.En todos los casos,n0 coincide

biencon ~ (medio birrefringentepositivo : n~ - ti0 > O) o con nma (medio birrefringente

negativo: n~ - n0 < O). En general,se nota poraquel valor extremode ésteque no coincide

con n0 ; por tanto, a la cantidad iie~ n0 sele conocepor birrefringenciadel material.

313.1.3 Técnicas experimentales para la medida de la

Birrefringecia.

1. Utilización del Compensadorde Babinet.

Paraobtenermedidasaceptablesen la birrefringenciade laminadospoliméricos,en este

casodepolietileno, transparentescon distribución espacial uniformeo media (entendemos

por uniforme el valor medio, en todo el campoespacialabarcado,en cadamomento,por el

compensador)y ¿‘¡orientados (con dos ejes ópticos o su proyección sobre la superficie),

hemosefectuadoun montczjeen bancoóptico que constade los siguienteselementos:

-- Fuentede luz blanca(lámparade incandescenciade 40 W.).

--Fuentede luz monocromática,con lamparade vapor de sodioa bajapresión(Philips

SO-X, 35 W., X = 589.3 ±6.51V nm.).

-- Lámina traslúcida difusora.

-- Lente colimadora.

-- Dospolarizadoreslineales,polarizador y analizador, montadossobrelimbos circulares,

divididos en grados sexagesimales(Ealing22--9062 y PTI).

-- Compensadorde Babinel.
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-- Soportegoniométrico circular, sobreel quesedisponela muestra.

-- Segundalente convergente(ocular) que sirve paraobservarcon aumentolas lineas del

compensador.

El sistemaoperade tal forma que sobrela muestraproblemaincidenormalmenteun haz

de luz monocromáticapolarizadalinealmente, de forma que el ánguloque forma suplano,

con respectoa lasdoslineasneutras(previamentedeterminadas)seade 45O~

El compensadorde Babinetestáformadopor dos cuñasde cuarzocristalino (uniáxico

positivo) cortadasbajo un ángulomuy pequeñoy colocadasunajunto a la otra,talesque sus

ejesópticosformanentresi un ángulode 900 : uno esperpendiculara la aristade la cuñay, en

la ótra,paralelo.

Si se incide con luz planopolarizadade azimut a, respectodel eje óptico de la primera

cuña,en ella seproduciráun desfasequedependeráde su espesor;pero al pasara la segunda

cuña,por tenerel eje óptico girado 90<’, la componenteordinariase convierteextraordinariay

viceversa,en otraspalabras,ambasvibracionesintercambiansusvelocidadesal pasarde una

cuñaa la otra,contrarrestandosusefectos, obteniendoseen total un desfase,en cadapunto,

que dependede la diferenciade espesores.En el punto dondelas dosláminaso cuñastengan

igual espesor,el desfaseseránulo, comportándosecomo unalámina de carasplanoparalelas

totalmenteisótropa. Pero,en un punto dado, se puedeir graduandoel desfaseintroducido,

desplazandounacuñarespectode la otra, pormedio de un tomillo micrométricode que está

dotadoel compensador.

En estascondiciones, el compensadorseráatravesadopordoscomponentesperpendiculares

que saldráncon un desfase

a = — n0)(di — d2) (3B.6)

el cual variará con la diferenciade espesores(d, - d2) de las dos cuñasen el punto de

incidencia. Como estadiferenciade fasevariacontinuamenteen el campodel compensador,

a la salidase tendránpuntosen los que 6 2Kr donde la recomposiciónde vibracionesdará

luz polarizadalinealmentede la misma orientaciónquela incidente,o si 6 ( 2ic + l)it, de

orientación perpendiculara la anterior. En otros puntos se obtendránluces polarizadas

circulares o elipticas, dextrogiras o levógiras. Si ahora, se proyecta esta luz sobre el

analizador - que estácruzadocon el polarizador- las componentespolarizadaslinealmente

de la misma orientaciónque la incidenteen el polarizadorseránextinguidas,no siéndolo,al

menos,parcialmentelas demás.





MUESTRA ESPESOR«4

1 32±1

2 35±2

38±13

4 46±1

5 50±1

6 53±1

7 57±1

8 66±1

9 63±1

10 76±2

11 48±1

12 45±1

TABLA 3B.1 Valores de los
espesoresmediosde todas las muestras
de polietileno estudiadas
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(3B.7)

Ahora bien, para conseguirunos resultados experimentalesfiables, hemosde

emplearunosmétodosde ajusteprevios,queson:

A. Metodo de localización de las lineas de transmisión de
los polarizadores.

El método a que hemosrecurridono es demasiadopreciso,puesse trata de utilizar las

propiedadesde extinción de la componenteperpendicularde la luz reflejadapor un medio

dieléctrico. Usamosuna pila de vidrios planoso portaobjetosy hacemos incidir luz

naturalsobre¿líos, bajo el denominadoángulodeBrewster, que cumple:

tan6~= 1.53

puesn1 si. En estecaso: = 570
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Esta luz planopolarizadasirve para hacercoincidir las lineas de transmisión de ambos

polarizadores, con la indicación de cero grados, correspondienteal limbo goniométrico

circulardondeestanmontados.

B. Determinaciónde las lineas neutras.

Con el montajedescritoanteriormente,pero quitandoel compensador,procedemos,una

vez conocidala posición de las lineasde transmisión,a “cruzar” ambospolarizadores,hasta

conseguirla extinción completa,puesla luz planopolarizadapor P esextinguida porA al

estarcolocadocon su líneade transmisiónperpendiculara la de P. En estascondicionesse

introduce la lámina de polietileno problema entre ambos, montada en un soporte

goniométrico y el campo vuelve a iluminarse debido a su birrefringencia.Ahora se va

girando lentamentehastallegar a una posición angularen la cual se comporta, como una

láminatotalmenteisótropa,esdecir, con un solo indice, porhaberalcanzadolaprimera linea

neutra, volviendo a oscurecerseel campo, y entóncesanotamosel valor del ángulo

correspondientey continuamos girando hastaque vuelva a ocurrir el mismo fenómeno,ya

quenoshallamosen la otra linea neutra(generalmente 900 de laposiciónde la primera).

C. Calibrado del compensador.

Disponemoscomofuentede iluminaciónla mencionadalámparade vaporde sodio. Con P

y A cruzadosse introduce entre ambos el compensadory se buscan las direccionesde

extinción del campoluminoso.Seobtieneque a 450 de las direccionesde extinción aparecen

las rayasoscurascon con sumáximanitideze intensidad. El calibradoconsisteen medir el

númerode vueltas del tomillo micrométrico(medidassobreel compensadoren una escala

quelleva incorporada),equivalentesal desfasede 2z, ya queal girar el tomillo, desplazamos

unacuña sobreotra, par lo que las rayassepuedenir centrando.Esto puedeconseguirsede

distintasformas

a) Por varios desplazamientosentre bandas consecutivas,tantos ala derechacomo a

la izquierda.

b) Midiendo el retardoproducidoporuna lámina 2.14 , cuyo valor esconocidocon sus

márgenesde error. Esta lámina ha de colocarseentre el polarizadorP y el analizadorA.

Ambasdeterminacionesproporcionanresultadosconformes.

Pormediode 50 medidas,segúnel procedimientoa) hemosobtenidoun retardo (medido

en divisionesdel compensador)correspondienteaun desfasede 2n

A2j 12.1 ±0.2div., (3B.8)

queequivalea:
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Ad = 1.92±0.03 div¡rad. (3B.9)

El cálculode erroresse haefectuadocon una distribuciónnormal,tomandoN 50 medidas

y a 2a, siendo a= 0.21, lo cual es equivalentea

(3B.lO)

La precisión del compensador(esdecir, el error medio de observaciónde unaraya)

es

LXinya ==±0.06div., (3B.11)

valor que , traducidoa desfaseequivalea

Ab1 mya =±3.12.lW
3rad., (3B.12)

medido con un error relativo 0.5 %.

El cerode la escaladel compensadorvale, segúnnuestrasobsevaciones:

66.25±0.25 div., (3B.13)

resultándoun error relativo de la indicaciónde cero:

AOA — ~ (3B.14)

0,

que coincide con el resultadoanterior básicamente,lo que indica que el error en la

observación de la división cero del compensador,repercute en igual cuantía, en la
sobrestimacióndel error relativode la media.

D. Medida de los retardos producidos por las láminas.

Como sabemos, el máximo retardoseintroduciráen aquellasposicionesque esténen la

bisectrizde las lineasneutras,esdecira ±450 de una de ellas . Entonces,al hacerincidir luz

polarizadadesde00 a 450 de unade suslineasneutras,segeneraun desplazamientode bandas

que, apartir de ahora,notaremospor d (divisiones).Por tanto, el retardo introducido, será

AÓ=2,rAd/d
0, (3B.l5)

en donde d0~O~ ezldd-d0.

En este apartado es dónde necesitamosusar, alternativamente,luz blanca y luz

monocromática. El motivo esque, con luz monocromática,todaslas bandasobscurasson
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similares,y en el giro de 450,algunasdesaparecendel campo, portanto, no sesabebien cuál

esla raya de referenciacuyo desplazamientoseestabamidiendo.

Sin embargo,con luz blanca,sólo hay una linea negra para =
0A’ esdecir, para

aquellaposiciónen quela anchura de las doscuñasson iguales,compensandosusefectos,o

lo que es igual, no introducenningún desfase: 8= 0 , pero ésto se cumple paratodaslas

longitudesde ondacontenidasen la luz blancadando,por tanto, unarayanegra.Lo que no

ocurreen lasdemásposiciones,ya queentónceslas demáslineas soncoloreadas(Hg. 3B.3).

Esta linea negra sirve de referenciay podemosmedir con facilidad sudesplazamientoal

girar la muestra.Posteriormente,se afinan las medidas,teniendoya unaidea de su cuantíay

posición de la linea de referencia,con luz monocromática,que proporcionaunaslineasmas

oscuras, estrechasy mejor definidas.

Así pues, conocido el retardoAS y el espesormedio D, dado en laTabla 3B. 1, po-

demos obtenerel valor de la birrefringecia mediantela expresión

_ XA8
— >10 — 2nD (3B.16)

Y por tanto, considerandoX = 5893 A (promediodel dobletede la luz de sodio), si sus-

tituimos la expresión(3B.15)en la (3B.16), resulta

XM
d

0D (3B.17)

E. Medidas experimentales.

En los primerosresultadosexperimentalesque obtuvimosapreciamosque, a pesarde la

aparentehomogeneidadde las citadas muestras,obteníamosdistintos valores de birre-

fringenciaa ±450 del valor angularde una linea neutra,así como tambiénocurríael mismo

sucesoal acom~terlas medidas en la otra linea neutra,teniendosólo en comúnel valor de

empalme: Rin-ef(6~ + 450) = Rin-ef( 9~ -4=),siendo Q = + 900, por lo ya ex-

plicado anteriormente.

Perocomo éstono siempreocurre,procedimosa determinarla birrefringenciadonde,la

suponemosde valor máximo,esdecir,a 1 450 (si las lineasneutrasformanentesi un ángulo

de 900) y en las que éstono sucedaa a = 1 (9~, -99/2, siendo. 9~ = Ang«.n. 1) y ~2

Ang.(l.n.2), lo cual esunaprimerapruebade suheterogeneidad(estoesidénticoa que al-

gunas se observen “zonadas”,con el microscápio de polarización, según el lenguaje de

los geólogos)
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Como criterio de ordenaciónde las muestrasesaproximadadinenteel de suaumentode

espesor,pero, realmentehemosadoptadoel ordende obtencióno fabricación

Muestra 6~(») 62(a) a(0) Birrefringencia(nc - u
0)

6, -a 6,+a=% -a 62 + a

X~ ( Grado

cristalinid.)

1 27 117 45 - 2.04 1W~ 1.16 101 - 1.92 101 0.527

2 55 145 45 - 2.39 1W~ 1.31 1W~ - 2.13 101 0.553

3 46 128 41 - 1.57 101 8.42 10’ - 1.30 101 0.548

4 70 157 430 30’ - 4.80 10’ 4.06 10’ - 6.16 10’ 0.549

5 50 140 45 - 2.14 101 1.61 í0~ - 1.73 i0~ 0.354

6 50 140 45 9.86 10’ - 1.02 101 7.57 10’ 0.532

7 65 155 45 -1.57 i0~ 9.5 10’ -1.17 í0~ 0.315

8 0 90 45 3.56 10’ - 4.91 10’ 3.49 10’ 0.456

9 43 133 45 6.30 10~ -1.45 1W~ 1 101 0.449

10 61 151 45 6.67 10’ -8.70 ir 6.35 10’ 0.491

11 45 133 44 3.07 101 -3.93 101 3.21 101 0.477

12 33 125 46 1.47 1W
3 -1.92 101 1.72 ir 0.471

TABLA 3B.2 Tabla donde seexponenlos valoresde los ángulosde ambas

lineasneutras,del intervalomedio angular,asícomo los tresvaloresde la birrefringencia

y el gradode cristalinidad.

Otrode los problemascon que noshemos encontradoal intentarmedirlos ángulosdelas

lineasneutrasha sido que, en algunasde las muestras,no obtenemosparaningunaposición

angulardeterminadauna oscuridadtotal, sino una traza oscura masestrechaque el campo

de visión, que paraun ángulo determinadoapareceporun lado y conformegiramosla mues-

tra se va desplazandoporel campo,hastaocultarsepor el otro extremoparaotro valor angu-

lar mayor. En consecuencia,que en vez de tener un ángulo detenninadoy fijo para la

primeralinea neutra,obtenemosun espectrode valoresquerepresentana la posiciónde la

citada linea neutra. En estascircunstancias,hemostomado el valor medio, que aproxima-

damentese correspondecon la posición centradaen el campode observación.
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o Sn O Sn’
22 -0.00111 10 -0.00239

25 -9.S200310~ 13 --0.00198

28 -8.022’ 10 4 16 0.00167-0.0() 136431 -7.33044’10 19

34 -6.22396~10~ 22 -9,8200310~

37 4.979l710~ 25 -8.02210
-~ 28

40 -4.70255ú0 7.33044~10

43 -3.8726910~ 31 6.22396~ IO~

.46. -2.48959~10~ 49791710~
07

49 -1.1064810 ¡ -4.70255~10

52~ -4.1493h105 40 ~387269
43

55~ o
-4; 46: .4

58 2.3512710
-1 10648’10

61 4.84086~10~ . ¡ __________

52 -4.14931’10~
63 6.22396~10~ . O
67 7.88369’ ~ 2.35127’ IO~

70’ 9.2667910~ II 3.45726-10

61

64 4.84086~105 1174810~ ¡6770 5.8090310~73 6.50058~10

76 ‘: 7.1921310~

79 7.88369~10

82 8.57524’10

¡ 85 9.26679’ 10
¡ -4

87 9.95834’10
90 0.00 109

0.00118 ¡
0.0012

96 0.00127

99 0.00134

102]

TABLA 3B.3 Intervalo restringido de valores del ángulo para la muestra 2
y sus correspondientesvalores de birrefringencia medidos. También se incluye el
intervalo ampliado de valores del ángulo, asi como los de su birrefringencia, para
la misma muestra.
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Así, porejemplo,en el casode la muestra2, cuyaevolucióncomo lineaneutra seexpone

en la Fig. 3B.4, su citado espectroangular se extiendede 22~ a 680 , por lo que hemos

tomado en la Tabla 3B.2 como valor medio: ~50 (hemosde aclararque, en estecasopar-

ticular, estevalor no esel que correspondea la mediaaritmética,sino en aquelque la traza

oscuraestabamejorcentrada).Representadosestosvaloresgráficamentey ajustadospormíni-

mos cuadradosa una recta = m1.6 4- c, (Hg 3B.5) y se tienen como valoresrepre-

sentativos = 4.049 la
5, e, = - 0.00203 y un coeficientede correlación r

1 0.9887.

Con el fin deobservarlos efectosde esta anomalía,hemosdeterminadolos valoresde

las birrefringenciascada 20, desdeel valor mediomenos450 hasta dicho valor mediomás
450, esdecirdesde100 hastal02~. Los resultadosse exponenen la Tabla3B.3, quepueden

considerarsecomo una serie de valores,petenecientesa unaregión aproximadamenterectí-

linea de una función coseniforme,en la que hemosefectuadoun ajustepor mínimos cua-

drados,obteniendola recta : G = m,.6 + c, (Fig. 3B.6), en donde m2 = 3.54 lOt c2 = -

0.0020 y un coeficientede con-elaciónlineal: r2 = 0.9773.

Esto indica que , aunquela no uniformidadcon que se presentala determinaciónde la

primera línea neutra, no influye, en principio, en la evoluciónde los valoresde la birre-

fringenciade la citada muestra.

Una posiblecausa de que las lineas neutrasno seandetectadaspor una obscuridad

unformey rectilinea del campovisual, tanto a travésdel montajedel compensadorcomo a

travésdel microscópiode polarización,puededebersea que las direccionesde las cadenas

ultramicroscápicasdel polímero (practicamenteparalelas),que soportanestadirecciónpri-

vilegiada(eje rápido o lento) en algunasmuestras,no seanrectilíneassino que poseanuna

especiedemezcladezonaslinealesdedistinta dirección, como las maclasen los minerales

(lo que en geologíase refierecomo muestraszonadas)y que paranuestroestudiose ma-

nifiestancomo si poseyeranciertacurvatura(Fig. 3B.4). Así al ir efectuandoel giro del por-

tamuestras,se van oscureciendozonas linealesque, en ese momento,son paralelasa esta

dirección y con el giro, van pasandode unasa las siguientes,dando estedesplazamiento

angularla sensaciónvisual de desplazamientode lazonaobscurapor lamuestra.

Otrasmuestrasquepresentanun fenómenodel mismotipo son muestra5, cuyoespectro

va desde420 a 580, y en la quehemostomadocomovalor ‘medio’: 500. Dentrodel conjunto

de las que hemosconsideradocomofundamentales,por las razonesya enunciadas,la muestra

9 , de espectro: 350 a 500 , con valor “medio” : 430 , ¡a muestra7, dc 500 a 95 , y v.m.: 650.

Y, porúltimo, la muestra8, masespecialen sucomportamiento,puesen 550 nacendostrazos

oscurosy finos a ambos lados del campoóptico y, conformegiramosla muestra,se van
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aproximando,hastaconvergery unirseen el centroaproximadamente,paraun valor ángular

de 900 que,tomaremoscomovalor “medio”.Toda estafenomenologíano afectaa la crista-

linidad en su aspectocuantitativo, pero si en el cualitativo pues estos fenómenospue-

den venir causadospor la no linealidad de las cadenasde microcristaleso bien por su

distintas transmitanciaen las diversas zonas barridaspor la iluminación del sistema óp-

tico del montaje del compensador.

3B.1.4 Tratamiento de los resultados.

Los valoresde la birrefringenciacontenidosen la Tabla 3B.2, muestranque 62 + a no

coincidecasi nuncacon el valor correspondientea 6~ - a, lo cual indicaunadisimetría,con

una perodicidadde it radianes,como posteriormentecomprobaremos.

Como primertratamiento vamos a representarlos valoresobtenidospara la birrefrin-

genciade las muestras7, 9, 8, 10 y 12, respectivamenteen las siguientesfiguras:3B.7,

3B.8, 38.9, 38.10 y 38.11, con objeto de obtenerunos ajustes matemáticosque nos

proporcionenunas funciones,para, posteriormente,incluirlos en una teoría global.

La birrefringenciapresentaalteracionespues su comportamientono seríatotalmente

cosenoidal,sino quepodría darse una posible influenciade las transmitanciasparalelay

perpendicularcon unafunción característicaen “ dientedesierra”y, porotro lado, la de una

1amma desfasadora,cuya función característicaes siempreun coseno, siendo su acción

conjuntauna posible causade las diferenciasen los puntos extremos.Para comprobarlo
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= 4.04878-10~ = -0.00203

r = 098873

0.001

k

Sn
-® F1=m10+c1

F

-0.00 12
180 e 72

F1G. 3B.5 Representacióngráfica de los valores de la birrefrin-

gencia de la muestra2 en función de su intervalo restringido de va-
lores del ángulo de giro real.
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m,=3 .524l2I0~ 00199

0.97728

0.0015

Sn,

-0 .0012

FJG. 3B.6 Representacióngráfica de los valores de la birrefrin-
gencia de la muestra2 en función de su intervalo ampliado de va-
lores del ángulo de giro real.
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0.0010

5117

—0002 20’ 20c?

FIG. 3B.7 Representacióngráfica de los valoresde la birrefrin-
gencia de la muestra 7 en función del intervalo de valores del
ángulo de giro real, desde e1— a hasta e, + a
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0.0015

G’3~<.&o-~

Su9

—0.002
—2’ e9 178’

FIG. 3B. 8 Representacióngráfica de los valores de la birrefrin-
gencia de la muestra9 en función del intervalo de valoresdel ángu-
lo de giro real, desdeQ — a basta ~2 + a.
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0.0004

o
Sn8

—0.0006 13 5

FIG. 3B. 9 Representacióngráfica de los valores de la birreflin-
gencia de la muestra 8 en función del intervalo de valores del ángu-
lo de giro real, desde% — a hasta 8.,±a.
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0.0025

31112

—0.0025
—12v 012

FIG. 3B.IO Representacióngráfica de los valores de la birrefrin-
genciade la muestra12 en función del intervalo de valores del ángu-
lo de giro real, desdee — a hasta 02+a.
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0.001

—0.001
16’ 8 196

lo

FIG. 3B.11 Representacióngráfica de los valores de la birrefrin-
genciade la muestra10 en función del intervalo de valores del ángu-
lo de giro real, desdeQ — a hasta 6, + a.
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hemos encontradounaseriedefuncionesproducto (salvounapequefiatraslaciónauxiliar que

hemosempleadoparaconseguirun ajusteóptimo) del tipo dientedesierra “ desplazadas:

= ±p(aB±J3)porotra trascendentedel tipo cosenode un ángulo doble( porqueasíse

reduceel ciclo completode 2it a it) ya que , esen este intervalo de ángulosdondehemos

efectuado las medidas de birrefringencia en donde vamos a ajustar la función

Y2 = cos(20 — ~),el valor del desfasecorrespondeal ángulodondesehan iniciado las me-
didas : Q - a. Para ver si es factiblenuestra hipótesis,vamosa tomar las medidasde bi-

rrefingenciasdc la muestra 7, cuyos valores vienen representadosen la Fig. 3B.12

Despuésde múltiples ensayosmatemáticos,con su aporte gráfico correspondiente,he-

mos podido comprobarque el ajuste óptimo se consigue cálculando la ecuaciónde la
rectaque pasa por los dos puntos extremos,multiplicada por un coseno del tipo ya ex-

plicado

FIG. 3B.12 Representacióngráfica? del ajuste de los valores de la birrefrin-
gencia de la muestra7, que también están representadospor (x).
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—3 -i —~

10 —3
y o.8<0.55~ — 1.5710 ~ j—.e — 2.2~— — 0.1010

con un coeficientede correlación, despuesde un ajustepor mínimos cuadrados,entre los

valoresde labirrefringenciaobteniday la función y, , de 0.9863.

0.002

Sn
9 y9

—0002

8, 176’

FIG. 3B.13Representacióngráfica del ajuste de los valores de labirrefringen

cia de la muestra9, que también están representadospor (x).

Vamos a efectuar el mismo tratamientopara la muestra 9, cuyos valores se hallan

representadosen la Fig. 3B. 13 por tanto, actuándode idéntica manera, hemosobtenido

la expresión
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—3
—3

y9 [0.37.10 •e + 0.75.10j.cos{2.180.61 + 3.5. — 0.15-10

obteniendoun coeficientedecorrelación,entreambasfunciones,de valor 0.9911.

Pasemosa la muestra & cuyos valores vienen dados por su representacióngráfica

discreta en la Fig. 3B.14 Sometidosal mismo proceso de ajuste que los anteriores,ha
resultado, por ser los puntos inicial y final de igual valor exáctamente,una expresion

matemáticamás sencilla, que viene expresadapor

Fn ir

y8 —0.4~10 [90 1 j — 0.7~ (3B.20)

con un coeficientedecorrelación entreambasfunciones igual a 0.9907.

0.0006

sn8’ y80

—0.0006
450 88 135

FIG. 3B.14 Representacióngráfica del ajuste de los valores de la
birrefringencia de la muestra 8, que también están representadospor (x).
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Si consideramosla siguiente muestra 12, cuyos valores de birrefringencia estan re-

presentadosgráficamenteen la anterior Fig. 3B.15, que tratadosadecudamentemediante

el método ya explicado. resulta como curva de ajuste la expresión1

F —3
lo ir] —4

0.13~ e + 15910 ~J.cosF2.iL.e + 3~ 5.~» — 10

185 ~- L 185 1. 30j (3B 21)
Representadagráficamente, se obtiene

0.0025

~~12 Y12

—0.0025

—12 612 17V

FIG. 3B.15 Representación &áfica del ajuste de los valores de la birrefrin-
gencia de la muestra 12, también representadosaquí por (x).

con un coeficientede con-elacióncuyo valor es 0.9941.

Pasemosfinalmente, a considerarla última muestra JO, cuyos valores se hallan re-

presentadosgráficamenteen la Fig. 3B.16, los cuales,sometidoscomo todos los anterio-



135

res al idéntico proceso de ajuste, ha resultado la expresión7

F —4K0. 10 —3! ir
1 —4

41~ •8 + 0.67~10 ~cos~—•e — í6•—~ — 0.310y
10 L 180 i 90 1 909 (3B22)

querepresentadagráficamente, de igual forma,obtenemos

0.001

Sn10’y10

—0.001
16’ 010 196

FIG. 3B.16 Representación gráfica del ajuste de los valores de la birrefrin-
gencia de la muestra10, que también estánrepresentadospor (x).

con un coeficientede correlación entre las dos funciones discretay continua,que vale

0.9925.
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313.1.5 Una interpretación teórica.

En este apartadovamos a plantear una interpretaciónteórica en el formalismo del

cálculo de Jones[331] que abarquea todo el sistema óptico ligado al compensadorde
Babinet,con todos los elementosnecesariospara la determinaciónde las birrefringencias.

1) Introducción.

Tipos de matrices.

a) Polarizador lineal que actúa paralelamenteal eje X 1

~“C~U~PCA ~DC=PLC (3B.23)

(3B.24)siendo

b) Polarizador lineal que actúa paralelamenteal eje y 1

O
S C~ flC (3B25)

21siendo P1=2=Z’P1=—~--. (3B.26)

c) Rotación del plano de polarización un ángulo a y — a, respectivamente

cosa sena cos a —sena
1 ¡ y 1, (3B.27)
y —sena cosa ) y sena cos a )

d) Lámina de fase(o que introduce un desfase26 = 2(8±— Sí)>

( —i25¡¡ O 1e e’
28’ =e42&j O e’28 )~ (3B.28)

o
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2) Coeficientesde transnusion.

Vamos a considerar estos elementoscomo parámetrostrascendentesque más adelante
tendremos en consideración. Por definición, se consideran

IH— 2 y 2 (3B.29)

níi-f-1 121 +1’

Si designamospor n1 — fl El no — n~ N (3H30)

y posteriormente, siendo- d el espesor medio de la lámma

A = (n~ —n0)dz—Nd, (3B.3 1)
Eatónces

2 _ 2 (1± N (3H32)
n’¡+N+1 fl!+1k nii +1>’

que, desarrollandoen serie

‘(¿(2 (3B.33)

A
Si ahora designamospor Nr = Cz2s =

d ‘ (3B.34)

1 1 tií
resulta Ii tu k~~1 —7) lEE ~1+ iñA). (3B.35)

3) Casocompuestopordos polarizadorescruzadosy unalámina de faseideal.

En este caso consideramoslos tres primeros elementosbase, de forma que se consi-
dera que el efecto de éste conjunto es desfasary rotar simultáneamente,según la matriz
de amplitud

(oo )( cosa —sena~(i o )( cosa sena)~jjJ =P±PÍ¡eH2S
Y i )Y sena cosa )Yo )Y —sena cosa)

~ =PiPI!Exe.4281{ senacoscdji -125jj ji (3H36)
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Si consideramosuna lámina de media onda 2S~ = ~ 2A = >62 , se verifica

( o ji =P~P!Ej o N

Y. S4 , 2senacosa ji PIPEXIJ sela (3B.37

que, como vemos correspondea un rotor.

Ahora consideramosla situación de esta lámina ideal de fase actuando como rotor del

plano de polarización y desfasador o modificador de la fase con la variación del ánguloO.
En este caso la matriz resultanteserá

e¡2¿ cosa —sena 1 0 >) ( cosa sena ji
y sena cosa Y O e’28 ) Y. —sena cosa

428 cos ~~sen2a (1 — <28 )senacosa~4 ¡1-¡28\ sen a±e cos a=e y y—e 2 —¡28 2 ji• (3H38)

4) Caso de un compensadorde Babinet ideal acompañadode los tres ele-
mentos del caso anterior.

En este caso vamos a consideraral compensadorde Babinel como una lámina ami-
fase”, cuya matriz representativaserá como la ya vista en 1) pero con una fase contrana.

Esta matriz, localmentenos resulta cero, pues al multiplicarse por la contraria, la re-
sultante es la matriz unidad. Por tanto, al aplicarla en la expresión(3H36) se anula el cor-
chete, resultandoS = O

En otrospuntosapareceun desfase28
1c(ct)~ 257(e), resultandouna matriz de fasetotal

e—i2(BJI ..S¡E)ú ¿ O ji eÁ2<8J8~jj O eílM~) ji (3B.39)

en donde hemosconsiderado[3~5C(9)] = 2ir/X A 7(0)
Por tanto, la respuestaen amplitud, será

(o =~~—e 1’ oji 2 ¡2(Sii St) Y sen2afji— eK&Sí<eU] ) =
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PitEE ,4”A~ o
— 2 e ~ sen2c{1~e+~A2e)j ,j (311.40)

Luego la respuestaideal en intensidad, R%, será

= 1 o St i 1 ~ ji = S~S~= PiP~E3sen22cxsen2=A~(O)= (3.48)
‘‘K S~

= PiP~E3sen22asen2[8~8~(0)] (31141)

Esta última expresiónpuede también escribirse

1P2P2E2[cos2[a7tAC(o)]cos2[a+A~7(e)j] (311.42)

— ‘PjP~E~{cos [2cx— [a— 87(0)]] — cos[2a + [a—87(e)]]}2. (311.43)
4

2 n2

En la situación panicular “local”, se verifica que = = 1. ‘2 y ~< ~ (intensidad

incidente), asi comocx = 6 = ,t/4 y A ‘~ (it/4) = X./2,t K~ — ~ )(it/4)] = O (Cero Babinet).
Y la respuestalocal será

R~Q=~Josen2.1sen20....o

En otros puntos o ángulos, será

— iJ sen22ct 221! (3B.44)

40 sen 7A7(0)
5) Caso de dos polarizadorescruzadosy una lámina de fase real.

El hecho de la existenciade índices de refracción distintos en las dos lineas neutras

de la lámina de fase, así como la variación del índice extraordinariocon el ángulo 8, que
nos proporciona dos valores distintos para dicho índice (lámina de fase anisótropay sólo

localmentehomogenea),así como, posteriormente,la presenciadel compensadorde Babinet
introducen modificacionesen la respuestaóptica de las medidasde birrefringencia, conforme

a los resultadosexperimentalesque se pretendejustificar.

Entónces,la matriz que representaa esta lámina de fase real será
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ti’ o 1 0 ti’ O
L.FR II II ji (311.45)o t1 )Y o e~

28 1. 0 ~

pero. teniendo en cuenta la expresión(311.33) resulta

1 0
Re 425 ~ (¶~~)2eJ2¿ ,j (311.46)

si en el desarrollode (1 .- C!2V (1 — C?j, si sedespreciael cuadradodel segundotérmino,
quedará

(1— 0 ji = Re 1 0 4r R ji,

0 (j~ ~C)eItA¡(e) (311.47)C)e¡25Ñ<e)Veamos ahora la incidencia de la señal real, o respuestareal de este sistema óptico tanto
en amplitud como en intensidad

j ji = t~PIPuíe nsj ~? ji k cosa —senaji 1 0 ji
sena cosa 0 (1— C)e+~4(8)

~—sena O

cosa sena 1 ~ji(f~ji
= {t?iP

1Pue~¡25Úti sen2a~1~(1iQe¡7A§(8)] jj (3H48)

Por tanto, multiplicando la matriz o vector conjugadopor la anterior(3B.48)larespuesta
final en intensidadserá

= 4LPiP~sen22aL(í) + (1 — qsen2?t4ko)j (311.49)

Ecuaciónde la respuestafinal: Si existen uno o varios valores de O, para los que se

que R1R o L(§) 2 (C— 1)sen2?t<(O)j. (311.50)

que expresadaen función de la expresión(3B.34),resulta
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= —[1 + A1jO)Jsen2%~tA7(0). (311.51)

expresión que. para evitar este signo menos, puede escribirsetambién

R
2 ~ (27t

4R1~fl
(0)1 =11 * cos

2 (311.52)
2d ‘J L

que también puede venir escrita en fUnción de

( 1 ~§~2 =(1 ~c)cos2a7(e). (311.53)

Ahora vamos a considerar,por ejemplo, la muestra9, aplicando sus valores pararepre-
sentarlagráficamentey así poder interpretarsu significado.

2
3 r 3

2F(x) + i.is.io ‘xi G(x) 4 + 2.3610 ~ (cos(x))

1.5

G(x) ,F(x)

o
o

Y

7

7

7,
,

7.,

,7,

V

7,

7Y

X Ir

FIG. 3B.17Representacióngráfica de la ecuaciónque cumplen los ceros
de intensidad en el caso de la lámina de fase real.

En estadoble ecuación vemos que, en general, los ceros coinciden con los valores ex-

tremos deO y ~t, que representanla posición de una linea neutra, pero lo más interesante
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es la cuna inferior pues se trata de la curva de respuestade la lámina en función del des-
fase producido por dicha lámina.

Ahora consideramosla situación de esta lámina de fase real cuandoactua en su doble

vertiente como rotora del plano de polarización y modificadora de la fase

e~’25 cosa —senaj( o j(i o jI’t~ oj( cosa sena ji
sena cosa o ~ )Y o <26 )Yo ~)Y —sena cosa

pero. teniendo en cuenta las expresiones(3B.45)y(311.46tpodemossaber la equivalenciade

las tres matricescentrales

o ¿ <~ j>¡
2¿ ji = ReI26]ik~k O e’

2~ ji + o (‘¡26 ji j311.54)

que vemos que la primera matriz de la suma correspondeal caso ideal y la segundaapa-

rece por efecto de la correccion debida a la acción real de la lámina.

Ahora efectuamosel producto de las matricesdel giro por la del efecto de corrección,
resulta

sena casa O —Ce’26 cosacosa —sena O O ji ~ osct sena ji
sen2a —senacasa

= ~t7le.Í26I@—senacosa cas2a ji.c~ (3B.55)

Esta última expresión(3B.55)hemosde sumaríacon la correspondienteal caso ideal(3BÁ38)
por la razón anteriormenteexplicada,con lo que resulta

<261(1 — C)sena senacosa[e¡26 (1 —

Y. scos a[eu¡26í -, + —C)e~~26í] e~i2B 61(1 63 cos2c¡
(311.56)

5’) Identificación formal de la láminade fase real con una lámina ideal equiva-
lente.

Para poder ejecutaresta identificación vamos a comparar los cuatroelementosrealesde

la expresión anterior(3B.56)conlos de la anterior ideal(3B.38)perocon la notación idénti-
ca pero dotadade un subrayado. Por tanto, ésto lo simbolizamosmediantela identidad
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C Al? BR ji 4j/~ji~ (311.57)

CRDR _

Entónces.a partir de esta identificación formal se obtiene

A) e’2~’ cos2a+ e~2~’sen2u=R[ e~26 cos2a+C’26’(I ~~Osen2aj (a)

E
)sena cosa = Ñ[e’25 (1 ~C)ci2¿I]senacosct (b)

c
D) e’2~’sen2a+ e’2~’ cos2a= [e~2¿¡sen2a + e~~’26’(1 —63 cos~a] (e)

Para su resoluciónen primer lugar vamos a efectuarla suma de (a) y (e)

+ e = d[eÍ2¿ + (1 — Qe~¡26i], (311.58)

En estaexpresión compleja, hemosde igualar sus panesrealesy despuéssus imaginarias,

obteniendode esta forma las dos ecuaciones1

PR cos26~+cos26
1 =11 ±(1—63cos2Si] (311.59)

De donde, identificando ténnino a término y componiendo,resulta

cos2d= ~‘1(1—Qcos2b= ¿Jcos2a, (311.60)

pi. sen28~¡+sen2S1=tMjsen23¡¡ ±(1—Qsen2&L], (3B.61)

y operandoigualmente, se obtiene

sen2b= 4(1 — Qsen2b= ¡~i}sen28 (311.62)

de la forma idéntica de las dos ecuaciones(3B.60)y (3B.62) implica la constanciade la tan-

gente

= tg26. (311.63)

lo cual nos indica que a efectosde la tangente, el desfaseideal secomporta igual que el
real, mientras que a efectos de senoy coseno son proporcionalesa través de los cuadra-

des de las transmitanciasparalela y perpendicular.
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Veamos ahora si al introducir la lámina real se ha producido alguna alteración en el án-

gulo ideal de giro del plano de polarización a

De la ecuación(311.57b)multiplicada por 1/2, si escribimosla parte real

PR. [cos¿ — cos¿1jsen2q= R[cosar —(1 — C)cos§1]sen2a. (311.64)

pero teniendo en cuenta las expresionesderivadasde (3B.
59)y(311.61)las expresiones de

los corchetesson idénticas, por tanto

sen2a= sen2a, (311.65)

Por otra parte. si restamosen la expresiones(3B.57)la(c) de la (a), resulta

cos 2a[e¡2~ — ¿‘¡2¾]= R [c¡28 —(1— 63e42¿i] cos 2a, (311.66)

cuya parte real es

cos2c{cos&í — cosa
1] = ¿[cosSi —(1 — C)cos8±]cos2a (311.67)

ocurriendoaquí igual que en el caso anterior, por tanto

cos2a=cos2a=~ a=a±K
1 (3B.68)
2

Lo cual indica que no existe modificación de ángulos del plano de polarización al pasar

del caso ideal al real, salvoen incrementosde ~t/2,que esdónde teóricamentesehallan las
lineas neutras, por tanto, sólo hay cambio de fase debida a la d.ferente transmitanciao va-
riación de la transmitanciade las lineas neutrasdebida a la aleatoriedadde los microcrista-

les mas o menos orientados en una de estasdirecciones.

6) Caso de lámina de fase real mas compensadorreal

En este caso, análogamentea lo que vimos en el caso ideal [caso 4)], aqui también he-
mos de introducir una nueva matriz “antifase” representativadel efecto real del compensa-

dor, que será

e+i28:flT2L 1 0 ji (311.69)

O (1 ~D)e+¡26~(O)
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donde D= T,IAF, (311.70)

siendo T la transmitancia paralela en el interior del compensadory
II

así como el valorde la diferencia de caminos ópticos en el interior del compensadores

(311.72)

de dónde podemosdespejar70 , y sustituida en la(311.70)resulta

Ti 1?
D = +~—A~-. (311.73)

Si ahora relacionamosla matriz del compensadorreal(3B.69)con todos estoscomplemen-

tos, con la ya vista(311.54)relativa a la acción real de la lámina de fase, resulta

ji E (1 D)e’ jiIT‘ TieI2<6~~)( Qe’26 —(1 — -i26~

R~ Tie42(SJH=IÚE¿.) (1 — 63(1 — ji (311.74)
D)e~I2L56~(e)]

donde 8— 8~(O) = ~., (311.75)

x

con lo cuál, la matriz de respuestatotal será ti TieÍ2(SJI~í)

( cos2&+e—2(8—~)(1—C)(í —D)sen2cí’ sena’cos4í—(1—0(1 .~L))e¡2(&~>~ (311.76)

.(~ sena’cos~l—(1 —0(1 ~D)&í2(~1s~)]sen2a+r¡2(&t~)(1 —0(1 —D>cos2ct )

Comparandocon la matriz de respuestaen amplitud para este caso del compensadorideal

(311.40)la correspondientea este caso será

o o

jJ =~.P.LPhLí~T~LE~eÁ2(54C)fj sen2c4jl —(1—63(1 —D)¿IM~(~)] ji .
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Si aquí designamos H (E - L)). es decir (1 - (‘»‘I - Li) si - (U — Ji) = 1 - H. (311.78)

donde hemos despreciadoCD, por ser un efecto de interacción de segundoorden
Entóncesla matriz de respuestatotal en intensidadserá

o SR* )Í SI ) — VtRíiYtsen22dL(%) .~-(J —Hhen-jsj. (3B.79)

respuestaque correspondea la combinación de una lámina de fase real ~‘ un compensador

de Babinet reaL
Si ocurre que H O ~ (‘= O y D O ~‘ pues ájsc5 y si D O zt.¿ R.

1-11 = 1 - (1 es decir H O ~ 1?] R,R,por tanto, la expresiónanterior(3B.79)esla

más general pues abarca todos los casosanteriores. Sea R2 o.
Lo cual z~ (z-zj +(I ~Íhsen2tA~ — (H) 2 + (1 — H)sen%R— O, (311.80)

o sea

( (311.81)

en donde designamos
3R(0) = (6— — =4(9). <311.82)

Esta última ecuación(3B.80) puede transformarsefacilmente

(1 ~H)cos25R= (i n)2 (38.83)

o sea

LI — (C + D)] cos
2(6— 5~)(O) = — C+D) 2 (311.84)

que también puede escribirse

‘ +~-~2A-- _ ni d~ (311.85)
d ~fl24jcos2a~a~exe~[1 +:A+Z=~ARI 2

Con objetode representarlagráficamentevamos a considerarnuevamentela citadamues-

tra 9. Sabemosque 2. = 0.5893 ¡.t, d = 63.5 p , y para calcular un espesormedio de cuarzo
en el compensador, suponemos que se verifica AL , es decir d(n

0 - n0) = Q (flC - nj)
y como son conocidos perfectamentelos valores de los indices de refracción ordinario y

extraordinario del cuarzo: fleC = 1.5533 y nj= 1.5442.
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Entónces, su birrefringencia es fija y vale n<c - n = 0.091, que nos servirá para cal-
O

cular los espesoresmedios de la lámina de cuarzo; por tanto ‘lE 0.7833, de donde

Ti>. ník
~ y —A=—-——=l’l8.lO-3. (311.86)

~ 2itd~ d 2jtd

por tanto la ecuaciónde respuestatotal(311.85)será

~
(311.87)

que representamos gráficamente a continuación

—3 —3 2
0(z) 1 + 2.36-10 ~>< — 2.6610 ~y T(z) (cos(Y — y))

2

F(Z) ‘í . ~ .> — 133 IO~ ~ z(O) Y — y

1.5

E ¡

T(z) 0(z) ,F(z)

o
O z(e)

[FIG. 3ff 18 Representacióngráfica que cumplen los ceros de intensidad
para el caso total de lámina de fase junto con el compensadorde Babinet.

Esta ecuación por tener dos variables, puede ser representadaen tres dimensiones,con-

siderandocadavariable entre O y 2x, así como el ángulo sencillo en su primer miembro y
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la mitad de la diferenciaen el coseno del primer miembro de la ecuación(3B.8~conlos va-

lores ya sustituidos, que exponemosaqui

¾
‘1

T.G(x,y)~
ch
‘e

‘e

~c5

FIG. 3B.19 Representaciónen tres dimensiones de la respuestaóptica
del sistema formado por una lámina de fase y un compensadorde Babinet

Por fin vamos a exponerotra expresiónde la respuestareal total, como continuación

de la ya calculadaen (311.79)

=
4P1P1IgI ~ (Hsen2~

2+ (1 —n{cos2(ct’— ~ —cos2(&+~ ]2 ~ =

‘PIP~J4~ it { (Hsen2ctj2+ (1 — H)[cos ¶j2a’— (8— 8~)] — cos[2a1+(8— ~~}]j2 }4
(3B.88)
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7) Identificación formal de un sistema de lámina de fase + compensadorideal
con un sistema idéntico real.

f c.R R 119
Antes de comenzarvamos a designar por & — = 877 y 81 — = Si asi como

— = 8TR que se empleanen la escritura de la matriz de respuestareal una! o

compuesta de lamina de fase ±compensadorambos reales

1 ~ J/) sen2d[~¡2&7? —(1 — ff)e1=Ó j j
túii k

_______ /1 t”~/1 ¡XX —128 —í2J~ ¡
~ sefl

2a’[CÁ2¿7 —U ~ —±~e-j e ~sen~a+e - cos-~1—H)

(311.89)
que la podemos igualar a la matriz ideal(311.38)querepresentaremoscon parámetrossubra-

yados:

lAR BR 1/ AT

YBR DR 9 — (311.90)

de forma que la primera matriz representael caso real total y la segundala ideal corres-
pondiente. Identificando tenemosentónces

1281 ~ 1 F. Rl -Rl 1

A»e -> cos~a’+e’2~ sen2~~R~ u L&’28> cos2a+ r’2~- (1 — H)sen2a’j.

B
y (e—12( ~ei2~~i)sen2d= t~tíLe¡2a~í—(1 ~J~I)eí25~~jsen2aÍ, (b’)

c
1 - ,r...Rl 1

D))eÁ2~Tsen2a¡+ —‘28 2, 2

e-- cos a= tí TuLe sen2cx’— (1 — H)e’28’ cos2a’j - (c’)

Análogamenteal caso de la lámina real única, si sumamosA y D, resulta

-~ 2 2F~I
28«í Rl]

e - + e’
2& — tu TiLLe> + (1 — H~’2kj, (311.91)

Si ahora comparamossus dos panesreai e imaginaria, resultanecuacionesfundamentales

PR. cos2bT+ cos28T— ~ T~iFjcos28iV+ (1 — 11)cos28§], (311.92)

de dónde, identificando ténninos y componiendo,se obtiene

cos2ST— 411(1 — Hj) cos
28RT= d T~ Co5 (311.93)
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Si despejamosel ángulode desfaseideal (ler. miembro> y lo representamosen tres dimen-

siones se obtiene

&

¿1 ~

Lt

o’
ch

e

FIG. 3B.20 Representacióngráfica en tres dimensionesdel ángulode desfase

ideal 8T(fúncion del arc.cos),en fUnción del ángulo de fase de la lámina 8L y el

ángulode fase correspondienteal compensador8~k

Y la PI. sen25r+sen2Sjj= tf¡7$[sen2SW+(í —I-f)sen28§], (311.94)

de la cúal, identificando términos y componiendo,resulta

sen2aT= it 71(1 — H)SCn28RT— 4 úsen2BRT. (311.95)

en la que podemosdespejarel valor del ángulo de desfasetotal ideal y representarlogra-

ficaniente en tres dimensionesen fUnción del ángulo de fase de la lámina 8L y del ángulo

de fase relativo al compensadorreal 8CRT. que observamosen la Fig. 311.20. De la forma
idéntica de las ecuaciones(311.95)y (311.92), implica la invariancia de la tangente,es decir

que a este parámetrotrigonométrico no le afecta la acción real del compensador.
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Su representacióngráfica en tres dimensiones,derivada de la ecuación(311.92) es decir

como arc. sen, en función de idénticos parámetros,se puede observar en la Fig. 311.21

Igualmenteque en los casosanteriorespodemosefectuarla representacióngráfica
tridimensional de 6’ en función del arc.tg, que podemosobservaren la Fig. 3B.22.

De igual manera a como lo hicimos anteriormente,se puededemostrarque se verifica

K
2a’ = 2a+K%, es decir a = 2 (311.96)

lo cual implica que también en el casode la lámina + el compensador,no existe modifica-

ción del ángulo de polarización, al pasar del caso ideal al real, excepto en incrementosde

x/2 que es dónde se ubican las lineas neutras sino por el cambio en la transmitancia en
ésos u otros puntos.
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e
.525

FIG. 3B.22 Representacióngráfica en tres dimensionesdel &~fiinción del arc.tg)

en fEuncion de angulo de fase de la lámina 8L y del otro ángulo de fase correspondien-

te al compensadorreal 87.

8) Conclusionesteóricas de aplicación.

La diferente transmitanciaen las lineas neutras(~, t 111 tt~ tE ~t1 ), hemos visto y de-
mostrado que no aportan modificación alguna en los ángulos del plano de polarizacióna,
(no cambian la orientaciónde los ejes- no es rotor trascendente-)sino que su efecto se

traduce sólo en una modificación cuantitativade la fase L !=8.
Se vé comoel acto de medir, al desplazar la muestra sobre la posición de las lineas

neutras(teóricamentecon el camponegro) influye en la señal de respuestafinal en realidad

se pasa de A !=O a A = O - Parece inferirse de aquí, que la linea negra no será comple-

tamente negra debido a la presencia, en(311.88)del término H
2 sen2 2ct’ = (CM-D)2 sen22a.

R
Aunque supusiéramosA = A su amplitud vendriamodificada por dos términos lineales

(1 -H) — 1 -(C--D) = ~ , que hace que los extremos de las lineas

de birrefringencia (proporcionalesa — 87), no se hallan al mismo nivel.
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3B. 1.6 Ajuste de la interpretación teórica con los
resultados experimentales obtenidos.

Es nuestro propósito analizar los resultadosexperimentalesa partir de la interpretación
teórica desarrolladaen el anterior epígrafe.. El procedimiento quevamos a emplear es gene-

ral paralas cincomuestrasque utilizamos pero, como ejemplo sólo lo referiremos a la mues-

tra 9 que actuaráen representaciónde todas.

Para éllo, lo primero que haremoses averiguar su valor de ti1 = 0.7970, como cono-
cemos la longitud de onda de la luz de sodio X = 0.5893 ji, así como su espesor d —

‘II
63.5 ji, podemoscalcular el factor—A— ½~La= 1.18.10~8. (311.97)d d2it

De igual forma conocemosla birrefringencia media An = 7.9 io-~, basándonosen la
igualdad de caminosópticos[ya citado a continuaciónde (311.85)],conociendola birrefringen-

cia del cuarzo = 0.0091, obtenemosel espesormedio del cuarzo en el compensador:

= 55.25, con lo cual y podemoscalcular el ótro término

=AR-
~ = 1.33.10-~8~. (3B.98)

Entóncesestosvalores los vamos a sustituir en la fUnción de respuestaóptica total del
sistema formado por una lámina de fase+ compensadoro primer miembro de la expresión

(311.85), pero para ajustarla ecuaciónhemos de sumaral ánguloen radianesequivalentea20

:~r/90. La variación del desfaseproducido por la lámina viene dado en la Fig. 311.23, sin

mas que multiplicar por 2ir&X = 677.04v

Ahora ya estamosen condicionesde recurrir a la expresión del primer miembro de la

ecuacion(311.85),que si la observamosviene escrita como función de los desfasesproduci-

dos por la lámina 8 y del compensador87 que, logicamentedependerándel ángulo de gi-
ro e. Por tanto, si esta expresiónrepresenta a la respuestadel sistema real, tendrá quere-
sultaruna cantidadprácticamenteconstantecuando sustituyamosen élla el valor del desfase
resultantede los valores experimentalesde la variación de la birrefringencia con el ángulo

de giro e, es decir, R~R = F [8(0)- 87(6)] Constante.Dado que el compensadorestable-
ce el equilibrio en cada uno de los puntos de medida, vamos a suponerque su fase varía

linealmentecon el ángulo de giro, por lo que 8~R x, O ‘cx <it.

Por otro lado, vamos también a probar que, una vez sustituidos estos valores la dife-
rencia entrelos dosmiembrosde laexpresión(3B.85)es nula con una aproximaciónsuficien-

te. Igualmenteharemoslas sustitucionescon la función que conseguimosun buenajuste

con los valores de la birrefringencia,pasadafacilmente a desfase 4, con la cúal, ademas

de cumplir todo lo anterior, también se obtiene una aproximación de cero equivalentea

la anterior.
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9

Y Y

¿ ,F . Y ¡

1 i . 5 ¡

5 i Y
Y Y

y . Y
y ______________________

Y

‘7

—1
—2 6 178

1

Esta primera función F1 representadaen la Fig. 3B.23 vemos que es muy semejante

a la trayectoria del desfase8 también representado,tiene por expresión
2

F = + 2.36~1O •9 — 266•1o ~,< ¡ . + , <311.99)
K ~ 1 I~COSLL.O L]j
1$ i i L [180 i 90

Si ahora efectuamosla sustitución explicadaanteriormentenos resulta otrafunción simi-
lar G~ que tiene por expresión

r —3 —3} [ ir

‘ L ¿.oo¼Lu.Xj. k K80G := + 236~1O .6 — cos —6 — x +

cuyos valores numéricosvienen representadosgráficamenteen la Hg. 311.24. Ahora va-

mosa considerarel segundomiembro de la ecuación fundamental(311.85),quedesigna-

mos por TI, asi como la diferencia con la expresión anterior que designamosporSl~.
2

Setieneasí, F —~ (311.101)

Ti + 1.1&10 ¿ —

¿1 i 1..331O~xj
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Mi como:

Si :=T1 —G <311.102)
1 1 1

La representacióngráfica de estasdos últimas funciones,aunque Sí es másbien una

aproximaciónde cero correspondintea la diferencia de valor entre las dos funcionesco-

mo viene expresadapor la expresión(3B.102>.vienen también expuestasen la Fig.3B.24.

FIG. 3B.24 Representacióngráfica de <3~ (en x), TI1 (en— y su diferencia

Si1 (eno), en función del ángulode giro e, real de la muestra9.

Como corroboraciónde lo ya mostradovamos a tener en cuenta la expresiónmate-

mática que representaa los valores del desfaseproducido por esta muestraen su giro

real de O a It, que designamospor Iii:

51.1 1
H + os

1—•6 +3. — o.is¡ (311.103)
- o..

67yjf o.75$c 90 1¡ . 90~

1.5

C ,T1 ,Si
1 1 1

o _______ _______

—2 e 178
1
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Con esta expresión, vamos a operar de igual forma a como hemos procedido anterior-

mente. Es decir vamos a sustituir los valores de 8 en la expresión de 6 por los prove-
nientes del citado ajuste H , con lo cual obtenemosotra expresiónde la respuestaóptica

cuyos valores se hallan representadosgráficamente.junto con los de H, en la Fig.

3B. 25.

1 ..~AAAAA Af AAA A AA AA • .A A A A A AA~ ~

H ,R
li¡

—1 - _____________________________________________________________
—2 e 178

i

FIG. 3B.25 Representacióngráfica de la expresión de la respuesta óptica

del caso de lámina -~- compensadorit (con x) en función de la curva de ajuste
de los desfasesproducidospor la lámina:H~ que también se representa(en—),
ambasdependientesdel ángulo de giro 6~.

Su expres¡onmatematícaviene representadapor 2

R + 2.3610 •H — 2.66~1O ~ — x +
i 180 1 90jJit

Ahora igual que antes, vamos a considerarel segundomiembro de la expresiónfunda-

mental(3B.85),peroahora sustituido el valor de 8, por el su ajusteI-~, que vamosa desig-
nar por T1, así como su diferencia con la anterior(3.110) que designamospor S~

118•10 H - y
L —3 — l.33~lO .xj 2 — (311.105)T +1 ¡ i 1 (311.106)
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La representacióngráfica de estas tres funciones, aunque igual que antes. S

esunaaproximaciónde cero, correspondientea cada diferencia de valor entre las ótras

dos,según<3B.103), vienen representadasen la Fig. 311.26.

1.5

R ,T ,S
iii

O
—2 e 178

1

FIG. 3B.26 Representacióngráfica de R, (en—), junto con los valores del
segundomiembro de la ecuación fundamental (311.85> T~ (en x) y su diferencia 5.

(en 9), en función del ángulo de giro real O, de la muestra 9.

Con todo lo cual quedaprobado que tanto los valoresdel desfase8, como los ob-
tenidos a través de su ajuste H1 son solucionesde la ecuaciónfundamentalde un sis-
tema conjunto de una láminade fase con compensador(311.81) o suexpresiónmásela-

borada(311.83). Por tanto, estateoría que hemos establecidorespondea explicaracepta-

blementeel comportamientode las birrefringenciasquese presentanen el polietilenode

baja densidad.
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3B.2 ANISOTROPíA OPTICA de LAMINADOS
de POLIETILENO.

En este apanadovamos a realizar un breve resumenrecordatoriode algunas relacio-
nes de utilización y manejo de medios anisótropos,así como algunos conceptosfunda-
mentales,en orden a comprendersu anterior empleo en el desarrollo de nuestrotraba-

jo, aplicado a las muestras o films de polietileno que, como vimos anteriormente, de

una forma experimental,presentanestaspropiedades.

3B.2. 1 Fundamentosde la propagaciónparaunaonda
electromagnéticaen un medio anisótropo.

La expresión D = £ E <siendo E un valor escalar)que se utiliza para describir los me-
dios isótropos deja de ser válida para el casode un dieléctricoanisótropo. La relación

entre los vectoresD y E, en este caso,se presenta con mayor complicacióny da lugar

a la intervención de un tensor de per¡nitividad

(311.107)

Ello demuestraque en estascircunstanciaslos vectoresD y E no son colineales.

La expresiónde la densidadde energíaeléctrica por unidadde volumen, W~ 1/8,t ED y
la ley de conservaciónde la energía permite establecerque el tensorde permitividad essi-

métrico(a~ k = £k Y También facilmentese puededemostrarque en todo medio anisótro-
se puedendefinir tres direccionesprincipales(que señalamoscon los ejes coordenados

XYZ) paralas cuales se puede conseguir diagonalizar el tensoro matrizde perrnitividad,

con lo cual ya severifican las siguientesigualdades

= rs~E~, D, = B9E~, D2 = ~ (3B.108)

con !=E z en el caso general, siendosu matriz correspondientey

E 1~E~ )
Y (311.109)

FIG. 3B.27 Direcciones no colineales
de los vectoresE y O en un medio
anisótropo.

E
A,
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La Fig. 311.27 ilustra el caracter no colineal de los vectores E y D. En el sistema de
coordenadasXYZ, definido anteriormente,se encuentraverificadala igualdad

EyX2 4 + e::2 = constante, (38.1l0~

que es la ecuación del llamado elí~soide de Fresnet Utilizando la igualdad n2 £ se

puede escribirla ecuaciónanterior(38.22) bajo la forma

2 y2 .2
+— + ~—= constante, (38.111)

1 1
., .,

ti; ~ fl;

Expresión que muestraa los ejesprincipales del elipsoidede Fresnelcomo los inversosde

los tres índices de refracción principales n~, Q, n
2. Es sabidoque todo elipsoideposeedos

seccionescíclicas y habrádos direccionesperpendiculares(ver Fig. 311.28)que son los lla-

mados ejes ópticos( mediosbiáxicos ). En el caso donde E~ = E~ % , el elipsoide de
Fresnel se reduce a un elipsoide de revolución, entorno al eje X, correspondientea un
medio cuyo único eje óptico coincide con el citado eje(uniáxico).

Ahora vamos a formular las consecuenciasque sepueden obtenerde la aplicación de

las equacionesde Maxwell a un medio anisótropo no conductordónde los vectoresU y E
estan relacionadosmediantela matriz diagonal dada por la expresión(38.109). Para éllo
vamos a tratar de encontrar una relación entre el rot E y el rot D , considerandopre-

vimente que ji 1, lo que esta conforme a los resultados experimentalesrelativos a la
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propagación de la luz en los medios anisótropos en el rango de frecuenciasopticasno
existe anisotropía magnética[2.32].

Si ahora consideramosque k1 es el vector unidadde la normalal frente de onda,que

en un medio isótropo coincide con la dirección del vectorde flujo de energia S = c

4r[E.H] . Efectuandouna serie de cálculos matemáticosde álgebravectorial, obtenemos

las siguientesexpresiones

nIIE.kt ]z—fl, n[H.k¡ ]=D. (38.112)

lo cual demuestraque el xector

E

»

5

5.4 PcI

es perpendiculara los vectores H y D. Cuandoel
vector S , que esperpendiculara los vectores

E y II y define la dirección del flujo de energía

no coincide con la dirección de. k1, como pue-

de verse en la Fig. 311.29, puesto que E y D
no son colíncales. En resumen, sepuedecon-

cluir que cuando una onda electromagnéticase
propaga en el interior de un medio anisótropo,

la velocidad de fase dirigida segúnk> no lleva
la misma dirección que la velocidadde la ener-

gía(cuyadirección coincide con la que lleva el

vector 5). Mientrasquee] vectorE. permanecien-

do perpendicularal vectorII, no estáen relacióno

correspondenciacon la dirección de propagación

de la fase,dadaporel vectork1 Desde estepun-
to de vista, la onda quese propagaen un medio

<311.113)

anisótropo no esrigurosamentetransversal ya que

existeuna componenteno nula del vector E sobrela dirección de k1, de igual forma que
para el vectorD sobrela dirección de 5. Sólo cuandola ondasepropagaa lo largode una

de las direccionesprincipales( el vectork1 sigue estadireccióntomadacomo ejecoordenado)

el vector D escolinealcon el vector E.

Se podríaobservarquelas transformacionesque hemosefectuadoparaobtenerlas expresio-

nes (311.112). nos permiten encontraruna solucióngeneral al problemaque nosocupa.En
efecto , combinando las dosecuacionesde Maxwell de quepartimos, obtenemos

D= n2[Ekí]kíp..n2(E k~E ki))
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forma explicita la matriz de e , despuésde escribir las fórmulasde Fresnel y otrasexpre-
sionesconcernientesal caso considerado

Con esta formulación esfacil la interpretación del jenorneno de la birrefringencia en

los medios anisótropos. Así cifiéndonos a medios uniáxicos,y considerandoun haz de

luz natural (no polarizada)que se propagaen e] aire e incidente sobrela superficie de

un cristal uniáxico~ = Se y s,~, e, = ~ ) con cuya normal (Y) forma un ángulode ~
Estadirección normal formapartede un sistemade coordenadasXYZ como vemosrepre-
sentadoen la Fig. 3830 el eje X es perpendiculara la superficiedel papel e Y y Z es-

tan contenidosen élla. Por otraparte, la normal a la onda incidente se encuentratambién

en el plano del papel(YZ). Si la onda incidentela consideramosformadapordosondasplanas

de fases aleatorias y consideramosdos casos en el primero el vector ondaincidente E
vibra a lo largo del eje X (Fig. 38.30 a) y en el 6to (Fig. 38.30 b) dicho vectorvibra

en el planoYZ. Estaclaro que en el interior del cristal ambas direccionesde vibración no

se alteran(pues se supone que no existen cargas en la superficie de separación). En-
tóncespodemosescribir para estasdos ondaslas siguientes ecuaciones

_____ sen~ _

(a) sen~ f~ fl<> (b sen92— ~fl0 ¶ (38.114)sencipí

Como E !=E~ =‘ 92 !=y~, lo que significa que los rayos refractadosestanpolariza-
dos en planos perpendicularesy se propaganen dosdiferentesdirecciones. Así pues, si
se hace incidir sobreun cristal birrefringente un haz de luz natural (no polarizada), Fig.

38.30, al atravesarla superficie se escinde en dos hacesno paralelos, de tal forma que
ambos presentandos rectilineas completasy perpendicularesentre sí.

z z

(a) (b)

FIG. 3B.30 Interpretaciónde la birrefringencia, dando
angulos de refracción distintosparala componenteordinaria(a)
y extraordinaria<b).
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Es evidente que estas consideracionesno constituyenuna demostraciónde la natu-
raleza del fenómeno.Nosotros hemos examinadonada más que un caso panicularbien

adaptado,para poner en evidencia lo más simplementeposible los principios para esta-
blecer las relacionesentre magnitudesque aparecenen este caso.

Supongamosconocidaslas característicasdel medio anisótropoobjeto de estudio, aque-
lías que implican que nos es posible construir el elipsoide de Fresnel, así como el

denominadoelipsoidc recíproco, o de Cauchy, cuya expresión es

>02 y
2 E

—+—+—--= constante. (3B.115)
2 2 2

u; n~ n~;

de gran utilidad para calcular los indices de refracciónen cualquier dirección de onda
luminosa, por corteel elipsoidede indicesmediante un plano perpendiculara esta direc-

cion. Esta secciónes una elipse cuyos semiejesmayorespermiten determinarlos índi-

ces de refracción, las posibles direccionesde vibración en el seno del medio aniso-
tropo y definiendo, por tanto, las polarizacionesde las dos ondas planas que aquí apa-

recen. Sin embargo, para la resolución de problemasprácticos de óptica de medios

anisótroposse sigue utilizando, por comodidad la construcción de h’uygens.

3B.2.2. Aplicación al caso uniáxico positivo y negativo.

Vamos a referimos, primero, al casogenérico de un medio de birrefringencia post

(¡va n~. > ti,, y unlaxíco o lo que se denominauniáxico positivo, cuya superficiede ín-
dices se proyecta en el plano de incidencia como puede observarsea la derecha de la

Fig. 3B.31, de tal manera que su eje óptico forma un ángulo e, con la linea de se-
paracióndel medio exterior(isótropo) y la superficie del medio que,a su vez, hacemos

coincidir con el eje de ordenadasy , así como el eje x coincide con la normal a la su-
perficie en el punto de incidencia.

En élla sólo esta representadoel rayo extraordinario Re que es perpendicularal

plano (P), tangentea la superficie extraordinaria en el punto N. [la causa de esta
construcciónse verá mejor en la figura siguiente].Entónces,la ordenadadel punto N
vienedada por

MH= n.sen(¡)= sen(i) , <38.116)

pues consideramosn r = 1, siendo r el radio de la circunferenciao esferaauxiliar.
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y
R —

H

(P)
11

/
1

1

1
/

/

6’
,fl=vt=I . — — 1<’

FIG. 3B.31 Esquemageneralde refracción paraun
medio anisótropouniáxico positivo.

También, la ecuación de la elipse referida a sus propios ejes, será

(x)2 + . (311.117)

Si ahora aplicamosun cambio de coordenadasmediante un giro

x = x. cosO—y.senO
yzx.sen0+y.cos0 (311.118)

y, operando,nos resulta una ecuación, que aplicadaal punto N, será
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AVIV)2+B(Yy%j2 +2C(X~vY
4v)-n3n~ 0, (311119)

siendo

A = n3 cos
2(O)+ 4sen2(O), (311 120)

B=n3sen2(O)+n~cos2(O), (3B.121)

Si consideramosY\ = MS= HO = sen1, ya que hemos tomado el radio unitario, lo

sustituimosen la ecuaciónanterior y podemosdespejarXN , que resulta

—senQ)C+n
0n~A — sen

2 (1

)

XN= A , (3B.123)

(delante del radical hemos tomado el signo más, pues esta solución representaun punta
a la derecha, y, por tanto, de valor intnnseco positivo). La ley de Snell para medios

anisótropos(en este caso positivo) será

sen(¡)= 11e Sen(re) = n
0.sen(r0), (311. 124)

siendo sen(a) — senQ) (311.125)
QN fle

Por lo que, primero, hemos de calcular (311.126)

QN= ~ cos
2O + n~sen2O)senQ) + n3n~[A — 2~I%(o A — sen2(O]

que, en realidad es el valor de 11e~ A su vez, también podemosescribir

~ofle
Jcos2Osen(re ‘)(n~ — n3) +A — j-(n3 + ¿)sen2Osen2(re’Y (311.127)

Como conclusión paraun medio anisótropopositivo general cuyo eje óptico forma un

angula e con la superficie, tenemos
ile fi

0 (311.128)

‘n~. cos
2(O+ re’) + fl~ .sen2(O — re’)

sen(re’) = AsenQ) 1

cos28+ r4sen2O)senq)+ n~n~ [A — A sen2Q)j
(311.129)
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1) Si ahora consideramosel caso particular en que el eje óptico es paralelo a

la superficie, lo que equivale a O = 00 resulta

sen(r~’)= sen(i) (311130>
2

fle +sen2Q)

y ~e
11— (311.131)

Jn~ cos
2(r~’)+ n%en2(ra’)

expresión que, elevadaal cuadradoe invirtiendo, se obtiene

2sen (ra’) + cos2(r~’) (311 132)
2 2

(fle’\~ no

2) Veamos ahora el segundocaso particular en que el eje óptico es perpendiculara

la superficie, lo que equivale a O = 900. Por tanto, sustituyendoen (311.129),resulta

sen(r~’)i = sen(i) (311.133)
2n
0 ±sen

2(i)

y (fle’)± = lleflo (311134)
In~sen2(re’) + ~2 cos2(re’)

siendo ~e el falso valor del indice extraordinario (cumple la ley de Snell o el que se

mide con el refractómetro)y n~ el auténticoo verdaderoy que habra que despejar.

vamos a estudiarahoraotro caso generico de un medio con birrefringencia negativa

fl< < fl
0 y uniáxico, lo que se denomina uniáxico negativo, cuya superficie de indices

se proyecta en el plano de incidencia, como puede observarseen la Fig. 311.32, de tal

maneraque el eje óptico forma un ángulo de - O con el eje x , por tanto el otro eje y
coincidirá con la normal a la superficie. Aquí el ángulo que forma la dirección que líe-

varia el rayo extraordinariosi obedecieraa la ley de Snell (>4) con el eje óptico, será fi
= 7t/2 — (O + re’), pero, a pesar de ésto, vamos a obtenerresultadossemejantes, por
no decir iguales que en el caso anterior . En este caso, la ecuación de la elipse será

(f)2 (y’)
+ 1 (311.135)

2 2
fo fe

Aquí, entónceslas ecuacionesdel cambio de coordenadasserán
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x = x. cosO+ysenO
y =y.cosO—x.senO, (311.136)

que sustituidasen la ecuación anterior (3B.135)y operandoen el punto N. resulta

+ A(YN)
2 + 2C(XIVYN)— f~fl~ = 0, (311.137)

Si ahora consideramosX~ NP OH = sen<’-~’) II - sen6j), será

a Xi
4’

x

UNIAXICO
¡ NEGATIVO

FIG. 3B.32 Esquemageneral de refracción
para un medio anisótropo uniaxico negativo.

sen(i)C + fofle A — sen2(1

)

YN= A (3B. 138)

Teniendo en cuenta la ley de Snell ya enunciadaen (311.124)y siendo ahora

XIV —sef(i) (311.139)

sen(re’)—QN 41+4.

Será
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sen(r~ ‘) -

—Asen(í)
(311.140)

b42a42rn1.\22F4 2CsenU) 1
iI\nocosU±fesenwsefklJ~1~noneLn+ ~0~j A —sen

2Q) j
y, análogamenteque en el caso anterior

fl
0f

1 2
~u

3 cos2(O + ra’) + n~sen2(O — ra’)

1) Si consideramosahora el caso particular en que el eje óptico es perpendiculara la

superficie, lo que equivale,enla Fig. 38.32,a que O = - 900 y por tanto resulta

sen~r~ = —sen(i) (3Bil42)\CJI 2
110 +sen2(i)

y (n~’)i = (311.143)

,jn3sen2(ri) + fl~ eos2(r~’)

que, operandoresulta

1 _ sen2(re ) cos2(re’

)

— 2 + 2 (311.144)(ne’)f 11e no

2) Veamos ahora el segundocaso panicular en que el eje óptico es paralelo a la su-

perficie, lo que en la Fig. 38.32equivale a O 00. Por tanto, sustituyendoen (311.140)

resulta

sen(re’)= —sen(í) (311.145)¿ +sef2(I)

y

e
(311.147)

In~se&(re)+ f3 cos2(re’)

que,operando,también se puedeescribir

1 sen2 (re’) cos2(re’

)

(fle’)~ + 2 (311,148)
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donde igual que antes, u0 es el verdadero valor del indice extraordinario, mientras que

fl’ es el falso o menos auténtico pues el que obtenemospor la ley de Snell, y al a-
plicarlo a nuestro problema habrá de despejarse.

Como conclusión podemos establecer que los valores de indice de refracción extraordi-

nario, verdadero o direccional, no dependede que el medio uniáxico sea positivo o

negaé’ivo, pues en ambos casos nos resultan con el valor idéntico~

3B.2.3 Construcción y resolución práctica de un medio
uniáxico según la posición de su eje óptico.

Ahora vamos a enfocar el problema de resolver definitivamente la relación entre los

valores del indice de refracción extraordinario ( pues ya sabemos que el ordinario no
aria) verdadero ti~ ( perpendicular a u0 en el elipsoide de indices) y el direccional que

no obedecea la construcción de Huygens parala ley de Snell n~, para un material o
cristal anisótropoy uniáxico en dos posicionesextremasde su eje óptico 1) Paralelo

a la superficie de separación de este medio y uno isótropo y II) Perpendicular a dicha

superficie.

1) lije óptico paralelo a la superficie de separación.

Para su resolución, en este caso particular, vamos a partir de una proyección en un

plano, del elipsoide de Fresnel, o elipsoide de velocidades(factores inversosa los indi-
ces de refracción),según(311.11 I)con unaconstrucciónsimilar a la empleadaanteriormente,

con la particularidad que en la Fig. 311.33, el ángulo 4) va a ser complementariode re

es decir, 4) = z&2 - rj. ya que representaal ángulo que forma la verdadera dirección
del rayo extraordinario,perpendiculara su frente de onda, con el eje óptico.

Por la contanciadel camino óptico recorrido entre superficiesde onda sucesivas

sen(í)=n0sen(r0) ne’sen(re’), (311.149)

donde hemos reducido el factor d común a todos los miembros y n = 1

Si, aplicando unapropiedad del radiovector de una elipse, tratamos de calcular la ve-
locidad correspondientea la dirección normal al frente de onda extraordinario

(v~’)
2 =v3cos24-~-v~sen24, (311.150)

de donde se deduce

1 A¶úI+ cos2~
— 2 (311.151)(ti

4)
t)2 no
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FIG. 3B.33 Esquemade refracción para un cristal unáxico, mediantela
construccionde Huygens,con el eje óptico paralelo a la linea de separación.

de acuerdoa la teoria de medios anisótropos[3.33].Pero, haciendo uso de la propie-

dad, ya expuestadel ángulo r ‘ resulta
e,

fo>7e (311.152)
f3. cos2(r~’)+

plenamentede acuerdo con la obtenida en (311.137).

Sustituyendoen (311.150) y operando,obtenemos

sen(re’)= u
0sen(í) (311.153)

— (u~ — ntseu2(i)Por trigonometria elementalcos(re’)= >~2~2 (u~—f
3)sen2(i) (311.154)

que sustituyendo(311.154) y (311.153) en (311.152), resulta
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fr0 = jn~+[1~]sef2(o . (311.155)

que representael valor direccional del indice de refracción extraordinario, que no obe-
dece estrictamentea la ley de Snell, peroes e] que nos proporcionael refractómetro,aun-

que lo que hemos de calcular es el valor verdadero del indice extraordmar¡o, que en la

Fig. 311.33 esta representadopor el valor del semieje menor de la elipse.

Por tanto, si lo despejamosde la ecuaciónúltima (311.155). se obtiene como valor defi-

nitivo

—sen
2(i

)

= (311.156)~J(e
fo — sen2(¡)

pero,como el refractómetro de Abbe siempremide con referenciaal ángulolimite, se tie-
ne por tanto

(u ‘)21 (311.157)

2

valor que nos proporciona, en este caso particular,el verdadero para el indice de re-

fracción extraordinario del material.

II) Eje óptico perpendiculara la superficie de separación.

Para la resolución de este problema, vamos a partir de una nueva proyección del elip-
soide de Fresnel o de velocidades,segÚn (311.111), aplicado de unaforma similar al ca-

so anterior, con la particularidad de que, en la Fig. 311.34, se verifica que el ángulo 4)
va a coincidir con re’, ya que el eje óptico coincide con la normal.

Aquí, igual que en el caso anterior, se sigue cumpliendo (311.149). Análogamentepar-
timos de la (311.150), de la cual se deduce,igualmente, la (311.151), es decir

- ~e~o
(311.158)

n3sen24+ n~ cos2~

Pero, como en este caso se verifica 4) = r~ ‘. resulta

flof e (311.159)

If3seu2(re’) + ~2 cos2(re’)

que coincide plenamentecon la anterior expresión(311.134).
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FIG. 3B.34 Esquemade refracción para un medio uniáxico, mediante
construccionde Huygens, con el eje óptico perpendiculara la línea de sepa-
racion.

Sustituyendoen (311.149) y operando,se obtiene

sen(re’)= nesen(¡) (311.160)

I
22 2 2

fofe — (ti0 — ne)sen(i)

Por trigonometria elemental

cos(re’)= 2 1[n~sefl2(Ó

]

I flofle — (n3 ~n~)sen2(i) , (311.161)

si sustituimos (311.160) y (311.161)en la anterior (311.159), resulta

jn3 [ fIlsen2(Úflr~ = + 1 + (311.162)

que representa,el valor direccional del indice de refracción extraordinario, que no obe-

decea la ley de Snell, pero es uno de los que nos proporcionael refractómetro,aunque
lo que queremos calcular es el valor verdadero del índice extraordinario, que en la
Fig. 311.32 está representadopor el semieje menor de la elipse.
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Pero si lo despejamos de la última expresión (311.162), se obtiene como valor definitivo

u0.sen(¡) (3Bil 63)

— (fi riP + se&(i)

pero, como el refractómetro de Abbe siempre mide con referenciaal ángulo limite, será

no
= (38.164)¡q0 ±1—

que, en estecaso panicular,resulta ser el verdadero valor del índice de refracción ex-

íraordinario del material

3B.2.4 Errores de las expresiones calculadas.

Por último sólo nos falta conocer los errores absolutosde las expresionesque propor-

cionan los valores generalesy particulares(refractómetro de Abbe) del indice de refrac-
cion extraordinario~

En el caso 1) Eje óptico paralelo a la superficie , partimos de la expresióngeneral

(311.156), tomando logaritmos neperianosy derivando posteriormente,podemosdespejar

2 [~ A(f re

)

Afe 2 ~sen2(i)jA + (ti re ‘Y —senNí)j
no~seu2(O]

(fr~7 — n3 1.

2 [n3 — sen2(O][Qi re ‘>2 — sen2(O]j(Az> .fle . (311.165)

en donde, sustituyendo los valores que se indican, obtenemos el valor del error absoluto

correspondienteal verdaderoindice de refracción extraordinario,en este caso panicular.

Si partimos de la expresiónmas concreta aún (311.157), efectuandoidénticos pasas;

resulta

LXfle = [n3 1)]Ano + A(flre’) 1L 2 1) (u,.• ‘)2 —1 . (311.166)

que nos proporcionael error absoluto del mismovalor, peroaplicadoal refractómetro,

En el caso II) Eje perpendicular a la superficie, partiremos de la expresión general

(311.163), tomando logaritmos neperianos y derivando posteriormente,se obtiene
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Afe[k2fb — (‘ir,, ‘)2 + sen2(1) 1 + (tir,, ‘)Aflr

LL~0L~~ — (fr,, ‘>2 + senKí)j j~ n3 — (tir,, ‘)2 + sen2(ÓJC

L “‘3 — (“ir,, ‘Vii COS(/)+ [1 + cos(O]sen
2(í) ¡‘ieAnr

sen(z)[n3 — (flr
0 ‘j>2 + se’i2(i)j (3Bl67)

en donde, sustituyendo los valoresque se indican, obtenemosel valor del error corres-

pondienie al verdadero lirdice de refracción extraordinario, en este caso particular.

Si partimos de la expresión mas concreta aún (3Bil64), efectuando idénticos pa-

sos, resulta

z\n~ — 2n3— (nr,, ‘)2 + 1 + (ur,, ‘>~e A’ir,, (311.168)
no[u3 — (ti r,, ‘>2 + 1j u

3— (‘ir,, ‘>2+1

que nos proporcionael error del verdadero valor del indice de refracción extraordina-
rio en el caso que nos ocupa. En definitiva, de los resultadosque se desprendendel re-

fractómetro de Abbe, asi como de los errores directamenteobtenidosmediante el citado

procedimiento. También como conclusión, podemos inferir que, mediante estas demostra-

ciones han quedadosuficientementeprobadas las expresionesque, como hipótesis, em-

pleamosen los cálculos del segundocapitulo.
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3B.3 PROSPECCION DE SU ESTRUCTURA
ANISOTROPA MEDIANTE LOS

MICROSCOPIOS DE POLARIZACION
Y DE BARRIDO.

3B.3. 1 Introducción.

Es conocida la utilidad que presentantanto el microscópiode polarizaciónpara la
identificaciónde granosminerales, pequeñoscristales,y otros materiales,bajo la forma de
seccionesdelgadas,trasparenteso no. Es particularmenteutilizado paradeterminarlas pro-

piedadesópticas,generalmenterelacionadascon característicasanisótropas,de cristalesindi-
vidualeso agregadospolicristalinos, en la interpretaciónde texturasy otrasrelacionesvarias

desustanciasnaturaleso artificiales,como algunospolimeros, siempreque éstos se puédan
presentarbajo seccionesdelgadasy laminares.

Nuestroprincipal objetivo, aplicadoa las muestraspoliméricasde polietilenoextrusadas

y laminadas,esanalizarlas característicasmorfológico - estructuralesque se originan al
efectuarpotentesimpactos mecánicosen las citadasmuestras,mediante una técnicaque,

posteriormentedescribiremos.Esta perturbaciónmecánica pretende,alterando el material
mediante daños circulares, poner de manifiesto las características estructuralesexistentes,

comoconsecuenciade la liberación tensional del equilibrio existente.

También, posteriormentehemossometido las mismas muestras,ya pertubadaspor los

impactos,con atravesamientototal a veces, auna exaustivaobservaciónmediantemicros-
copia electrónicade barrido,con el propósito de obtener una mayor información sobre las

característicasmicroscópicasmacroestructurales.

3B.3.2 Determinación de las direcciones lenta y rápida.

Una de las aplicacionesmasnormalesde estetipo de microscopioses la detenninaeiónde
las direcciones que siguenel rayo “lento” (o dc mayor indice de refracción), así como el rayo

“rápido” (el de menorindice de refracción).Ahorabien, en nuestrocasoestasdos direcciones

ya son conocidas, pero lo queno sabemosescuál correspondeal indice de refracciónordina-
rio y cuál al extraordinario. Pero,como nosotrossabemoscuálesson el de mayory el de

menorvalor, pueslos hemosmedido por refractometria,tendremosdeterminadosambos.

Paraefectuarestadeterminación,dispondremosel microscópiode polarización en dispo-

sición ortoscópica,comprobandoque cada 9Q0 sedá una extinción total. Despuéscolocamos
la muestrasobreun portaobjetosy se depositansobrela platinagiratoriadel microscópio,de
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formaque su posiciónde cero coincidacon la muestracolocadacon su direcciónde extrusión

en posiciónvertical, esdecirla que coincidecon el ejede simetríadel aparato,giramosla pía-
tina con la muestrahastaconseguirla extinción, lo cual indica que estamossobreuna linea
neutra,o direcciónen que la muestraanisótropase comportacomo isótropa,entócesgiramos

450 en la misma dirección,hastaconseguirla máximailuminación y observamosel color (por

ej. gns).A continuaciónse introducela lámina cornpesadorade mica,pueses la indicadapara

birrefringenciasdébiles,con la dirección de vibración del rayo lento de la lámina,paraleloa
unade las direccionesconsideradasdel material,puedenocurrir dossituaciones:

1) Si ‘sube” el color,[según una escalade longitudesde ondaen mp , llamadade Michel -

Levy] (véaseFig. 311.35),esdecir tiene lugar un sumade retardos,pasando,por ejemplo de

gris a azulcielo, entóncese] rayo lento de la lámina coincidecon el rayo lento de la mues-
tra.

2) Si “baja” el color, esdecirocurreunarestade retardos,pasandoporejemplodegris a na-
ranja rojizo, el rayo lento de la lámina coincidecon e] rayorápido de lamuestra.

Orden 1.’ ~ Orden 2.

.2 1 ‘0 —~-. e-~ .— ,.It -z
r

~ ~ 2 -. -1-~~ -.
— —

—
~ ~

-~ Orden 3.

Z ‘a

e

~ E ~ 3
~

Orden 4=
—
1

~ 2

ISCO 2000n,,¿lOO 200 400 500

:ZI111~Ii11Ñ[~11~llhI[Ix a>>’>>

1 A tíora;,¡ad,>

A,,,o,,Ik, ¡ ¡ji ~h¡

lcr,!,
‘hlHL~QI

j31iIII~
1f11II~!I¶E

HL ‘~. A 1 Z111i~illh1iZ
~jI11I1IIi~~i¡ A>í:/

4’QI¡ ~ Í~~i’ 1

¡ 1 .‘‘‘‘‘~I ¡k’ ¡

rL

C,,ar:o
h~ -ñ

1 #~OO9
En’ óptIco

FIG. 3B.35Escala de Michel - Levi formada por los colores de interferen- 1

cia producidospor una cufia de cuarzo con luz blanca y polaroidescruzados.
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Como aplicación de estemétodo, hemosefectuadolamedida doce muestrasde polietile-
no, cuyosresultadosse recogen en la Tabla 311.4.

Referencia \ (%) Eje Lento Eje Rápido

7 31.5 700 1600

5 35.4 640 1540

9 44~9 43” 133”

8 45.6 1650 750

12 47.1 420 132v

11 47.7 12” 102”

10 49.1 ]430 530

52.7 350 125”

6 53.2 110 1010

3 54.8 159” 69”

4 54.9 1560 660

2 55.2 121” 31”

Tabla 313.4 Relación de 12 muestras de polietileno
ordenadas según el grado de cristalinidadcreciente,mostrando
los ángulos de los ejes lento y rapido, respectivamente.

Las filas sombreadascorrespondena las muestrasque hemosmanejamosen todo el

trabajo, como mencionamosal comienzo,porserlas únicas con la suficiente transparencia

parapoder determinarsusíndicesde refracción por refractometría.

3B.3.3 Determinación de las características ópticas
de los cristales biáxicos.

Colocandoel microscopiode polarizaciónen disposiciónconoscópicaseobservanparato-
daslas muestrasunafigura de interferenciade la formaen queapareceen la Fig. 311.36 , pero

con un tamañomuy pequeño,siendola causasupequeñabirrefringencia,que da origen a un

retardode pequeñacuantia. De su observaciónse deduce, a través de las conocidas expe-
riencias de la cristalograifa óptica, que correspondea microcristales biáxicos, lo que esta de

acuerdocon su cristalización pertenecienteal sistema ortorrómbico,quegeneralmentevie-
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FiIG. 3B.36 Figura de interferenciabiáxica perpendiculara la bi- 1
sectriz agudaen la posición de 45”

ne representadapor la visualizacióndel plano perpendiculara bisectrizagudaen la posición

de ejesa 45 como puedeobservarseen la Fig. 311.36. En todoslos materialesbiáxicos,es porn-

ble orientarconvenientementelas diversascaracterísticasópticas,refiriéndolasa tres ejesX,
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Y y Z, perpendicularesentresi (Fig. 311.37). Estosejesrepresentande algún modo la facilidad

de vibración de la luz en el material : la luz que viaja normalmentea X, vibra paralelamente

a este eje y tiene la máximavelocidadcorrespondienteal material (rayo mas rápido) la
que sedesplazanormala Z. vibra paralelaal eje y tiene la velocidadminima parael material

(rayo lento). El eje Y esperpendicularal plano 5< y Z. la luz que se mueve perpendicular-

mentea él. vibra paralelamenteal eje Y, y tiene una velocidadintermedia(rayo intermedio).
Portanto, cuandola direcciónde observaciónseasegúnel eje 5<, la luz que vibre en el plano

5<1 tendrá el mayor indice de refracciónI~, ,y la paralelaal plano XY tendráun indice inter-

medio n~. Cuando la dirección de observacióncoincidecon el eje Z, la luz quevibre en el
planoZX tendrá el menorindice n« y la que vibre paralelamenteal planoZY tendráun
indice intermedio idéntico al anteriormentemencionado.

(a) (b) (c)

Estas dos direcciones son las más habituales que se manejan, pero si la dirección de obser-

vación fuese eventualmente la Y, la luz que vibrara paralela al YX tendráel menorindice de

refracción n,~ y la que lo haga paralela al YZ tendrá el mayoríndicede refracción.Esto don-

de mejor se apreciaesen la Fig. 3B.38que representalas tres secciones principalesde la su-
perficie del rayo que atraviesaun medio anisótropobiaxial, representadaen la anteriorFig.

311.37.

Otra de las formasmasusualesde representarlas direccionesópticasesmediante el

Elipsoide de índices que consisteen un volumenespacial,con tres seccioneselipticasque

contienen como ejes mayoresy menoresa unaparejade indicesde refraccióntomadosen or-

den, esdecir, constituyenun elipsoidecuyostresejes estanrepresentadospor los tres índices

de refracciónen las tresdireccionesdel espacio: X o a, Y o 13 y Z o y comopodemosob-
servaren la Fig. 3B.39. Las dosdireccionesprivilegiadasperpendicularesa las dosposibles



179

seccionescircularesderadio son los llamados

elesópticosy sonaquellasrectastalesque todo ra-
yo de luz quepasepor éllos no apreciasu aniso-

tropía en modo alguno, esdecir, sobre éllas el
matenal se comporta como totalmenteisótropo

(Fig. 3B39). En él tanibiense puededistinguir el

ángulo formadopor estosdos ejes: 2V, que ca-
racterizafundamentalmentea estetipo de materia
les, mediante su signo óptico : se dice que un

material es biaxico positivo si los ejes opricos

forman un ángulo2V menorque 900, tal que su

eje Z forme una bisectrizaguda de ángulo2V,
o lo que es lo mismo, entre los dos ejesópticos.
De identicaformase diceque será biáxico nega-

tivo si dicho ángulo esmayor que 90” y la bi-

sectriz que forma el ejeZ esobtusa , o lo equi-

FIG. 3B.39 Elpsoidede mdi- valente : es el eje X el que forma la bisectriz
ces mostrandolos ejes ópticos y el aguda. Parapoderdeterminareste ángulocon mas
ángulo 2V. comodidadseemplealaplaíina teodolitica o pía-

tina de Fedorov, vista en la Fig. 311.40.
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Consta de cuatroejes perpendicularesentresi

1) Eje normal o eje vertical N, es el eje alrededordel cual la platinacircularpuedegirar

en el planohorizontal . El giro realizadosemide en unaescalagrabadaen gradossexage-

simalesen el anillo interior <GIRO INTERNO).

2) E/e horizontal o eje horizontalN - S : H, es el ejealrededordel cual la platinacircu-
lar intenoTpuedegirar en e] plano horizontal.El ángulo de giro sepuedeleeren una pa-

tilIa igualmente graduada(BASCULAMIENTO)

3) Ejeauxiliar o ejeverticalexterior: A, alrededor del cual puedegirar todala platina.

La medida del giro se efectuaen la escalagrabadaen el circulo exterior.Esteeje no se
sueleusarpuescoincide con el eje del micróscopioy es máscómodo girartodo el apa-

rato montado sobre la platina que tiene también escalas para cuantificar el giro

(CIRO EXTERNO).

4) Eje de control o eje exterior E - O : K, alrededordel cual pueden basculartodos los
ejes<GIRO DE CONTROL).

Esta notaciónde los ejesesdebidaReinhard.
Normalmenteestaplatinaespeciava habitualmentemontadaen un microscópiode po-

larización, pero tomando la precauciónde cambiar su lente condensadoray diafragma por

un condensador especial Zeiss UD 0.6, paraconseguirque la luz convergentesubaa un

plano superiorqueen su manejohabitual.
De las semiesferascon queva dotadalaplatina hemosde tomar la que poseaun indice de

refracciónmascercanoposibleal de lasmuestrasque vayamosa examinar.En el casopresen-

te, tomaremosn 1.5. y como liquido de inmersión aceite de glicerina. Asi como un ob-

jetivo acromáticointermediode 16 aumentos,paraconseguirun campoaceptable, compatible
sin problemasde tamaiio con la semiesferasuperiorelegida. Ahora ya estamosen condi-

cionesde determinarlas posicionesde los ejesópticos(mediante el ángulo 2V) y el signo

óptico (positivoo negativo). Se tratade conseguir,con sucesivosy determinadosmovimien-
tos de la platina teodolitica, hacercoincidir al menosuno (el Y o 13) de los tres ejescon la
direccion desu ejede control. En caso contrariono podremosconseguirlo,esdecirsi los ejes

que hacemoscoincidir con ésteson el Z o el 5< por muchoque giremosel eje de control no

llegaremosa conseguirnunca la extinción. Paraintentarlo hemosde seguir las siguientes

instrucciones:

1” ) Giro con el anillo interno hastaextmcíon.

2” ) Girar control haciaarribahastailuminación ( si ya estáextinguidoya está).

3”) Basculamientohastaextinción

4<’) Girar control haciaabajohastailuminación ( si ya sehaconseguidola extinción fin ).

50) Giro con el anillo internohastaextinción.

Observaremosque con éstaultima instrucciónvolvemosa comenzarel ciclo , que repeti-
remoshastaconseguiruna posición tal en la cual seobtengauna completaextinción al girar

todo lo queramoscon el ejede control.
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FIG. 3B.41 Red de Wulff para las proyecciones esterográficasutilizada para
la representación de las medidas efectuadas mediante la platina teodolítica.

En algunasmuestrasde materialesbiáxicosla extinciónpuedeno sertotal por presentarse

“zonadas”esdecircon distinta concentraciónde lineas,o que progresivamentecambian de
ángulo, como ya estudiamosesteproblemaen el cápitulo de la birrefringencia,lo cual setra-

duceen unapequfiavariación en la direccióndel eje Z, de unos 4” aproximadamente(Mar-

funin 1.959).
Puesbien, cuandose ha conseguidola extinciónparacualquiergiro con el anillo de control

quieredecirquetenemosuno de los ejesdel elipsoidecoincidentecon el eje de control (E -O).

Anotemosentónces

a) ángulode giro con el anillo interno y b) ángulode basculamientoy su sentido.
Para averiguarqué ejeesel quehemos encontrado,giramoscon la platina externa del

micróscopio 45” y entóncesestamosen la posiciónde máximailuminación. Luego girando
con el control puedeocurrir:
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1”> Quehayauna o dosposicionesde extinción1 ejes ópticos), en estecaso tenemosel

eje Y =

Si en el momentode extinción fijamos el control y giramoscon la platina del micrócopio

el campotiene quepermanecerextinguidodurantetodo el giro de 360”. Entónces,se anotan
los gradossexagesimalesque se ha girado con el control, apuntandotambiénel sentido(N ó

5). Parapoderrepresentaradecudamentela situaciónde ambosejesópticoshemosde recurrir
a la reddc WulflYFig. 38.41)pararepresentaciónde las proyeccionesestereográficas,de for-

ma que parapoderproyectarcadaposicióndel eje óptico en la plantilla, tomamosuna hoja
de papeltransparentey en él dibujamosuna esferasimilar a la de la plantilla, así como una

direcciónque consideramosfija o de referenciacomo eje de control, el Y situadoen el pla-

no ecuatorial , señalandodespuésla direcciónde giro interno que hemosobtenido después

señalamosel centro. teniendoen cuentalos gradosde basculamientoque tambientenemosy
situadoel eje Z a 90 giradoshacia la derechadel eje Y, estandopuesel X dirigido haciano-

sotros. Una vez hechoésto, proyectamoscadaeje óptico en el plano XZ( perpendicularal

ecuatorial).Si el giro del control habia sido haciael N. la proyecciónhay que ponerlahacia

el 5. y viceversa. Esto esdebido a que la imagen se ha obtenidoa travésde un número
impar de lentes convergentes.Como ejemplo hemostomadolas medidasde unamuestra

¡3 1560 giro interno,0” basculamiento,E.O. a 21” N - 22” 5. que hemosrepresentadodi-
rectamente sobre la red paraaclarar lo masposibleestemétodo.Esto nos indica que tene-

mosuna bisectriz aguda en a (biáxico negativo),con un ángulo entreambos ejesópticos
2V = 43<’

a

2”) Que girando con el control no haya ningunaextinción , en este casopodemoshaber

encontradoel eje 5< o el Z.
Entonces,en la posiciónde 45” y con el anillo de control en 00 sepuedeaveriguarde que

ejesetrata sin masqueintroducir el compensadorláminade cuarzo.

En estecaso,si seproduceuna “subida” de color en la escalaque ya mencionamos(de gris
a azul verdoso),esdecir se produce una sumade retardos,el eje Z de la muestracoincide

Eje 5<. Eje Z.

Eje Z

de la lám de la muestra. EjeZ de la

muestra.

FIG. 3B.42 Representaciónde la identificación del eje Z y X
de la muestracomparadocon el eje lento de la lámina de cuarzo.
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con el eje Z( lento) de la lámina. Si, por el contrario, seproduceuna “bajada” de color, esde-

cir seorigina unarestade retardos,el eje 5< de la muestracoincide con el ejeViento) de la
lámina compensadora(Fig. 311.42).Cuandoya sabemosde qué eje se trata, volvemostodo a

cero y a partir de la otra extinción, repetimostodo paraencontrarel otro eje. Generalmente

sólo se encuentrandos y el tercero se deducepor la construcciónen la plantilla de la red

de Wulff.

Siguiendoestasdirecctriceshemosmedido las doce muestrasdepolietilenointroducidas

en un microscopiode polarización ULTRAPHOT II ( Zeiss),con el objetivo y condensador

ya mencionados,obteniendolos resultadosde dos tipos que semuestranen la Tabla38.5 or-

denadassegúnsu gradode cristalinidadcreciente. Las filas sombreadas,correspondena las

cinco muestrasprincipalesque se han empleadoen todo estetrabajo.

MIJESTRA_(_2V ±20

7 860

2V, ±2” SIGNO OPTICO

940 negativo

5 760 1040 negativo

9 61” 119” negativo

8 79” 101” negativo

12 65” 115” negativo

II 1040 76” positivo

10 810 990 negativo

106” 740 positivo

6 64” 116” negativo

3 58” 122” negativo

4 430 j370 negativo

2 40” 130” negativo

[TABLA 3B.5 Resultadosde las medidasdel ángulo 1

2V (i= a o y) , con su signo óptico o biaxicidad. 1
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3B.3.4 Calculo del tercer indice de refracción, a flaves
de las características ópticas.

Por medio de la consultadel texto de H. Buttgenbach‘tours d’OptiqueCristalline”,

podemosobtenerel valor del tercer indice n« paralos elementoscristalinosde biaxicidad
negativamediantela expresión

“‘7 — ‘3 (311.169)

[sin (v¡t) ]2

Ahora identificandolos valoresde n con los de no y % con los de ne, aunqueen el
~1

casode la muestraY no se cumple la normageneralmenteadoptadaen cristalografiade ser

n~> n13, lo consideraremosuna excepción,definiendosu bia.xicidad corno inversa negativa,
silos sustituimosen la expresión(311.169), junto con los valoresobtenidosparael ángulo

2Vade la Tabla 33.6, resulta

Xj%) ‘la

¡3 y

31.5 15362 15235 15125

44.9 1.4874 1.5095 1.5171

45.6 1.4880 1.5058 1.5178

47.1 1.4884 1.5089 1.5172

49.1 1.4801 1.5024 1.5187

Si ahora representamosgráficamentelos valoresdel primeríndice fl.>, en función del gra-

do de cristalinidad,y los ajustamospor minimoscuadrados,obtenemosunarecta .f~ con valo-
resrepresentativos: = 3.53 l0~ c1 = 1.5012 y un coeficiente de correlación
igual a 0.9886, comopodemosobservaren la Fig. 311.43.

Si le aplicamosel mismo procedimientoal segundoindice obtenemosotra recta con

valoresrepresentativos: = - 0.0012 ; c2 = 1.5609 y un coeficientedecorrelación igual
a 0.9756, como podemosobservaren la mismaFig. 33.43.
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Finalmente,aplicandoel mismo método de ajusteal tercer índice na obtenemosotra recta

cuyosvaloresrepresentativosvienendadospor : ni3 = - 0.0034 e3 = 1.6425y un úoe-
¡¡ciente de correlación igual a 0.9752,como puedeobservarseen la Fig.38.43, que em-

pleamosparapoder compararlas tresgráficasen conjunto

1.54

.1~

>
2a,fl¡3,

1»

o

1.48
30 51

FIG. 3B.43 Representacióngráfica de los tres índices de refracción y sus
correspondientesrectas de ajuste por mínimos cuadradosen función del grado
de cristalinidad.

Por otro lado, una vez conocidoslos tres índices,podemoscalculartambiénlas tres bi-

rrefringenciasespaciales,definidaspor

Axflvnz~flpfly ~~eflo, (311.170)

— flct — fly, (38.171)

y Aznx—flv~nu~np. <311:172)

Sin masque aplicar los valoresexpuestosen la Tabla 311.6, obtenemoslos siguientes

valoresde las birrefringenciasespacialescontenidosen laTabla 3B.7.A continuaciónvamos

a procederde una forma análogaa como lo hicimos con cadauno de los indicesde refrac-

cion. Si consideramoslos valoresde la primerabirrefringencia Ax, que coincide con la ya
tratadaampliamenteen la primera partede este capitulo (Fig.3A.6), leaplicamosel mismo
métodode ajustepormínimos cuadradosobtenemos,igual que entónces,una rectacon idén-

ticos valoresrepresentativos: = - 0.00151 ; c
4 = 0.05967y un coeficientedecorrelación



A2

31.5 0.01 0.0236 0.0126

44.9 - 0.0076 - 0.0297 - 0.0220

¡ 45.6 - 0.0120 - 0.0298 - 0.0177

186

)

x

52.

1

47.1 - 0.0083 - 0.0288 0.0205

49.1 - 0.0163 - 0.0386 0.0223

TABLA 3B.7 Contiene las tresbirrefringenciasespacialesde las

cincomuestrasde polietileno mas usuales.

igual a (L9790, como podemosobservaren la Fig. 311.44.

Igualmenteocurrecon la segundabirrefringencia A~, que ajustadapormínimoscuadrados
resultaotra recta con valoresrepresentativos: = - 0.00368 ; e5 = 0.14069yun coefi-
ciente de correlación igual a 0.9926,como puedeobservarseen la Fig. 3a45.De idéntica

manera, sí consideramoslos valores de la última birrefringenciaespacial A2 y los ajusta-
mos por mínimos cuadrados obtenemosotra recta con valores representativos: = -

0.00217 = 0.08102 y un coeficientede correlación igual a 0? 9773,como puede ob-
servarseen la Fig. 311.46.

0.02

f4= m4x<+c4

x

x

—0.02
30

FIG. 3B.44Representacióngráfica de los valores de birrefringencia A~ y
su ajuste lineal por mínimos cuadradosen función del grado de cristalinidad.
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0.02
q

g= m;xú~f~c5

o

¼

—0.05
30 51

FIG. 3B.45Representacióngrafica de los valores de birrefringencia A~ y su
ajuste lineal por mínimos cuadradosen función del grado de cristalinidad

0.02

—m6 x+c6

o

—0.03
30 51

FIG. 3B.46 Representacióngráficade los valoresde la birrefringencia A~
y su ajustelineal pormmimoscuadradosen funcióndel gradode cristalinidad.
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3B.3.5 Estudio de las superficiesde representaciónindicativa.

Se definen así aquellassuperficiesque son limites, en cadapunto, de un vector tridimen-
sional cuya longitud coincidecon el índice de refracciónde la luz planopolarizadacuyo vec-

tor representativovibra paraleloa él. Por tanto, estasuperficievariarácon la clasede material

y su comportamientoóptico. Asi, paralos materialesisótropos,queposeenel mismovalor de

indice en todasdirecciones,la superficiede representaciónindicativaseráuna esfera. Paralos

materiales anisótropospero un¡a.xzcos,seraun elipsoidede seccióncircular, ya que n¿ ny.
Y paralos anisótroposhiaxicosseraun elipsoidegeneral. es decir, con los tres semiejesdis-

tintos correspondientesa los tres indicesde refracción en las direccionesde los tres ejesdel

sistema,distintosentresi 1 !=fl~,!=l~.

Unavez, definidala superficiede representaciónindicativa, vamosa representarlas corres-
pondientesa las cinco muestrasque habitualmentemanejamos.Como aparentementetodas

resultaronsemejantes,representamosla correspondientea la muestra10, de gradode crista-
Unidad 49.1 %, que podemosobservaren la Fig. 311.47.

FIG. 3B.47Representaciónespacialde unasuperfi-
cie de representaciónindicativa correspondientea la

muestra¡a, degradode crístalinidad49.1 %.

Peroestarepresentaciónestereográficaen realidadsólo podemossacarcomoconsecuencia
que, por ser los tres índicescasi iguales,en realidad,es dificil, a simple vista, deducirde su
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observaciónque se trata de un elz~soi-

de, ya que máspareceun esfrro¡de. que (a)
eslo que setrata en realidad.Por tanto,

mostramos en las figuras designadas
por Fig. 38.48, Hg. 3B.49, Fig. 38.50,
Hg. 38.51 y Fig.3B.52 las tres seccio-

neselipticas(cuasi-esféricas): (fl~, n,),
(ns, n,) >‘ ( n~, n, ) (a), (b) y (c).

FIG. 3B.48 Representación
de las tres seccionesprincipales
correspondientesa la muestra 7
(31.5 %).
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FIG. 3B.50 Representaciónde las tres secciones
principalescorrespondientesa la muestra 8 (45.6%).
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FIG. 3B.51 Representaciónde las tres secciones

principalescorrespondientesa la muestra12 (47.1 %).
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(a)

0.5

—1 5 —1 —0.5 0.5 1 1.5

—0.5

—1

(b)

—1 5

5

FIG. 3B.52Representaciónde las tres secciones
principalescorrespondientesa la muestra10 (49.1 %).
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3B.3.6 Procedimiento de impactos.

Según comentamosanteriormente,paratratarde conseguirmayor cantidad de infor-
mación sobre las caracteristicasmorfológico - estructuralesde las muestrasque estamos

analizando, se nos ocurrió la idea de suministralesunos ciertos “ impactos “, que unas

veces atraviesanla muestra y otras veces no, mediante el instrumental: una aguja de
gramófono antiguo montadaen el cuello de una especie de ‘ botellita”, fabricada ex-
profeso en el taller de vidrio de la Facultad de C. Quimicas,un tubo de polipropileno de
15 mm. de diámetro, similar a] de la botellita, de 40 cm. de longitud y una lámina de hie-

rro acerado de un Imrn. de espesor, como placa base para apoyo y sujección de la
muestra.

El procedimiento empleadoconsiste en colocar, en principio, la muestraque se trate
~o más plana posible sobre la lámina de hierro (anteriormenteprobamos ¿aros materia-

les masblandoscomo plástico recubierto de cobre o toda de latón, pero se producían

dañosmuy grandesen las muestras)y colocado el tubo perpendicularmentea élla, dejá-

bamosdeslizar la aguja, colocada en su soporte de vidrio, en caida cuasi - libre, excepto
el pequeñorozamientoproducido, hastachocar con la muestradonde se producían un
primer impacto,normalmentecon total atravesamientoy un impacto secundarioo de “ rebo-
te “ producido por la pequeñaholgura del soportedentro del tubo, de menor tamañoge-

neralmente,a una distancia aproximadade 200 g 0.2 mm, sólo impacto con ¡ dañosin
atravesartotalmentela muestra, como veremos en la Fig. 3B.55, y posteriormente han
sido observadosy cuantificadosmediante el microscópio de polarización.

Este procedimiento no es nuevo, sino que apareceen la litertura [3.34], como me-
rodo depolarizaciónóptica para examende estadosde tensión- esfuerzoen cuerposani-

sttY>pos.
También, con ayuda del citado microscópio, en su utilización más sencilla, hemos

efectuadoalgunas medidassobre e] diámetro medio del impacto principal D1 y el del
rebote : D, , obteniendo los siguientes valores contenidosen la Tabla 311.8.

Muestra D1 (g)

7 31.5 95.42±3.32 48.33 ±2.04

1

12

44.9 92.92 ±2.16 43.35±2.03

47.1 90.00±4.47 45.94±2.29

II 47.7 87.50±5.59 41.00±2.85

lO 49.1 75.00±3.54 64.17±3.76

TABLA 3B.8 Relación entre el grado de cristalinidad y el
diámetro medio de los impactos principal y el de rebote.
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Se ha comprobadola correlación entre el diámetro del primer impacto y el gradode
cristalinidad pero no se obtienen valores concordantescon los ajustes más usuales, ya

que su representacióngráfica respondea una parábolaabierta.
Otro dato interesante,desde el punto de vista mecánico,es la forma y dimensiones

de la punta de la aguja que ha originado los orificios, la cuál puedeobservarseen la

Fig. 3B.53. De estos datos, y conocida la profundidad media de los impactos principa-
les en la lámina de hierro, medida medianteel distinto valor de enfoque en el fondo

y en la superficie efectuadocon un microscópio óptico, que vale 126.5±22.4 ji , co-
rrespoderiaa un impactocon un diámetro medio de 290.1 ji, con lo que se demustraque,
despuésdel impacto, el diámetro ha disminuido apreciablementedebido a su coeficien-
te de elasticidad En un principio se trató de resolver completamenteel problema me-
cánicopara averiguar la relación de energias cinéticas entre ambos impactos,la altura

desde dóride cae en el rebote,etc. Pero, ademásde su elevadacomplejidad, pues setra-
ta de deformacionescasi totalmente inelasticas,que exigen un tratamiento tensorial, no

contribuiamos a aclarar más nuestro objetivo de obsevación e interpretaciónmorfológi-
ca y estructuralde las muestrasde polietileno, por lo que desistimosdel empeño.

FIG. 3B.53 Esquemade la
forma aproximada y dimensiones
de la punta de la aguja.

3B.3.7 Fotograflas con el microscópio de polarización.

Si tomamos, por ejemplo,una muestra8, de grado de cristalinidad 44.9 % , y una
vez” golpeada“ la observamosal microscópio de polarizacióncon los polaroidesparale-

los, es decir, con máxima iluminación, observamosque, por causa del impacto,de mu-
chapotenciaen dimensionesmicroscópicas,seoriginan grandestensionesque producen una

reordenaciónde los microcristales, que se colocan radialmentealrededor del orificio o

daño mas o menos circular, según lo representadoen la Fig. 311.54.
Si ahora partimos de una extinción y colocamosla muestrade tal forma que ambas

lineas neutrascoincidan con el cero de la pletina portamuestrasy los 90”, sabiendoque

en estasdirecciones se hallan los dos ejes de absorciónde los polaroides,ésto hace
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existir dos o más haces de microcristalesque soportan la extinción dando lugar a la
aparición de la cruz obscura que también seobserva en la Fig. 38.54.

4
A.

FIG. 3B.54 Esquemade la disposición
cristalina alrededordel “ impacto“ principal
visto con polaroidesparalelosy cruzados(la
cruz obscura).

Antes de comenzara analizar una serie de fotografíasdel citado orificio obtenidas

de la mencionadamuestracada 20” de giro de la pletina con los polaroidescruzados,
vamos a presentaren la Fig. 311.56 que consta de cuatro partes: A) fotografía de un

borde de una muestra,sometido a una cizalladuramecánica(corte con tijera) se observa
una tendenciaa la fibrilación como demuestrala abundanteexistencia de macrofibras(con

un diámetrode 5 ji aproxj. 8) fotografíade un “arañazo’ relativamentesuperficial que en
su parte inferior muestrazonas más profundasde distintaestructuracristalinao formade

composición que en las zonas más superficiales.C) Aquí puede observarseuna especie

de “lasca” o rotura superficial, de donde parecen habersedesprendidovarias esquirlas,
mostrandomásclaramenteel material interno con diversas coloraciones. Finalmente en

D) se presentala primera de las fotografías de la serie anunciada,tomadaa 0<’, en la

que todos los mierocristalesque no coinciden con las direccionesde 0” y 90” y, por tan-
to presentanbilTefringencia, dan unacierta claridad que aumenta de longitud confor-
me nosalejamosangularmentede una de éstasdirecciones y luego disminuyeal irse a-
cercando a la siguiente,dando origen a esa especiede círculos luminososque se hallan

en los cuatrocuadrantes,separadospor la ya citada cruz obscura.La claridad que seen-

cuentra dentro del círculo, en forma de “rinon y que nos va a servir de guía en la ro-
tación, correspondea una “excrecencia”del material roto por el impacto, comprobadopos-

teriormentecon el microscópio electrónico de barrido.
Ahora bien, a partir de esta instantánea,en cuanto comenzamosa girar la pletinacon

la muestragolpeada,da lugar a la aparición de los siguientes fenómenos
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1) Por efecto del “rebote” con fondo obscuro central, pues no se ha llegado a atra-
versar el film, en la Fig. 311.55, aparecen unas lineas luminosas de anisotropíade inte-

racción que unen de hecho el segundocuadranteluminoso(antes circular) con el cuar-
to del “rebote”, pues algunos mícrocristalesdel primer impacto se alinean relativamente

con los correspondientesdel ‘rebote’ dando lugar a una birrefringencia de interacción
entreambos impactos, como puedeobservarseen dicha figura, que correspondea los 20”
de giro. En élla también comienzan los dos primeros ochos” inclinadosque aparecen

perpendicularesa la dirección de interacción.
2) Aquí vamos a intentar explicar lo afirmado en el último párrafo de la sección ante-

rior. Por efecto de la onda de choque, que se pondrá de manifiesto posteriormente,y

porque comenzamosa estar en la zona influencia de una linea neutra, disminuyendoo
aumentandola birrefringencia, comienzana manifestarse,a una distancia mediade 90 A,

_______ ________— la existencia de otros microcristales

orintados en cruce, a ±45” con la di-
«45< rección radial, por tanto, en las direc-

ciones de absorción de 0” y 90<’, que
dan lugar a las obscuridadesque forman

~ los citados ochos’ en el primero y

cuartocuadrantes(Fig.3B.55),como tam-
bién se observanen las Hg. 311.57 y

¡ Fig. 311.58 que correspondea un giro de
40<’. Conforme seguimos girando 60”,
80<’ y 100<’ fotografías A), 8), y C)

de la Fig. 311.59, una obscuridad ge-
neral comienza a invadir la muestra,

a la vezque se difumina este primer
k “ocho”, y sobre 90<’ reaparecenlos cua-
FIG. 3B.55Esquemaque muestra cómo tro circulos luminosos ya explicados.
estancolocados los microcristales en el por coincidir con la otra linea neu-

interior de la figura de un “ocho”. tra. Si continuamos girando,posición O)

que correspondea i20”. podemosobser-
var que setbrma un segundo“ocho” pero con los cuadrantes invertidos, segundoy cuar-

to obscurosy definidos, primero y tercero luminosos.A contínuacionse sigueel mismo

proceso definido anteriormente,porestar en zona de influencia de la otra lineaneutra,po-
siciones A). 8) de la Fig. 311.60, hasta llegar a los 180<’ en que obtenemosuna figura

casi análogaa la primera (la totalmenteigual correspondea la de 360<’), posición C). Para
terminar,en la posición D) presentamosotrafoto correspondientea un nuevo “arañazo”

más superficial que el presentadoen la posición 11) de Fig. 38.56.
Todo ésto sucedey se presentade una forma análoga parael “rebote” junto con

la interacción ya mencionada.

Las conclusionesque podemosdeducir de todo lo anterior es que se trata de un ma-

terial esencialmenteanisótropo,aunque en las zonas no perturbadasde pequeñabi-
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rrefringencia, con varias capas cristalinas con enlacesfácilmente rompibles en algunas

direcciones,mucho más fuertes en otras, por su tendenciaa la fibrilación (5 ji) y que
con un fuerte impacto se ponen de manifiestola diferencia entrela superficie debilmente
cristalina y otras zonas mas profundas,con mayor cristalizacióny tambiénesencialmen-
te amorfas, no observablescon el microscópio óptico, pero sí susmanifestacionesaniso-

trópicas con este tipo de microscopia de polarización, que nos proporcionan pruebas
cualitativas pero casi nada cuantitativas.

Más adelante, en el capítulo 5<’, antes de comenzarnuestro estudio de las presentes

muestrasde polietileno porMicróscopía Electrónica,también volveremosa emplearel tipo

presentede microscópio para estudiar lateralmenteunos cortes “semifinos” (entre2 - 5 ji
de espesor>, con objeto de averiguar su tipo de estructura vista desde el bordeo com-

prendida entre las dos superficies que limitan los films o películas producidas por ex-
trusion.
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3B.3.8 Estudio de las huellas de daños cfrculares por
medio del Microscópio Electrónico de Barrido.

3B.3.8 (a) Introducción.

Con objeto de obteneruna información complementariade la ya conseguidacon el
microscópio de polarización de las huellas de dañoscirculares ya descritas, decidimos

efectuar una serie de exploracionesmediantemicroscopiade barrido.

Para éllo se empleoun mícroscópio electrónico de barrido(S.E.M), fabricadoporJE-
OL, modelo JSM - 6400, equipado con un espectrómetrode energia dispersiva de rayos
X computarizado,quepermite un análisis espectrofotoznétricoinstantáneoe in siW , por

tanto sin efectuarninguna alteraciónde la observaciónelectrónica.Este microcópio posee

unaresolución máxima de 35 A.
La descripción del procedimientopara la preparaciónde muestras es los films de

polietileno dañadosseadhierena unos cilindros de latón de 10 mm. de diámetroy 5 nirn
de altura mediante un pegamentode carbón y posteriormenteselas sometea un recubri-

miento de oro de purezaelevada, evaporadoen alto vacio mediantela técnicade sputte-

ring.

3B.3.8 (b) Descripción de los resultados.

Mediante la técnica descrita hemos obtenido una variada serie de fotografias,que
por la economía deespacio no podemosexponer, pero de días hemos escogidoun re-
sumen de las que creemosmás representativas,las que pasamosa describ¡r.

En la fotografía(1) de la Hg. 311.62 se observanclaramenteuna huella elástica de

daño principal con atravesamietototal (parte superior izquierda) y su “rebote’ producido
porexcesode energíacinética(parte inferior derecha),con una distancia entre centros de

300 ji aproximadamente,debido también a la pequeñaholgura que existía entreel ém-
bolo punzante y el tubo que le serviade guía.

En la fotografía (2> de la Fig.38.62,ampliación de la primera zona anterior, seapre-

cía una ondaplástica de presión que se extiende en un radio de unas 80 ji., con un

orificio central de unas30 ji de radio, mucho menorque el que le correspondesegún la
penetraciónde la punta en la placa base(de ahi el concepto de elástica). También

podemossuponerqueen su circunferencialímite se podido efectuaruna reorganización

cristalina,e incluso esde suponerque sehaya producidouna fusión instántanea( porel ca-
br desprendidoen el instantedel choque)y posteriorrecristalización.La panículablanca
que se aprecia en su bordeizquierdo es un resto de material con caracteristicaslami-

nares y fibrilares enrrolladas.

En la fotografia(3) de la Fig.3B.63 se puede estimar la existenciade una onda de

choquetan potenteque ha logradoproducirunaprofundafractura circular, como se apre-

cia clárameteen élla, con bordes caidos en forma de “ hoja”. La existencia de esta
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onda, trasmitida por la superficie del polímero, nosconfirma sin lugar a dudasque el
polietileno, a temperaturaambiente,puedecomportarsecomo un líquido. Además, éste

fenómenonos ha permitido averiguar la causa de unas extrañasondulacioneslineales

que aparecieronen algunas muestras cortadaspara el T.E.M.: setrataba de ondas rec-

tilineas producidaspor el choquecon el filo de la cuchilladel microtomo aliniciar el corte

[Fotografías (6) y (7) de la Fig. 5.14].

En la fotografía (4) de la Fig.311.63 que correspondeal rebote, por tantocausadopor

menorenergíacinética,las roturasde penetracionson desgarrosy aparecemayorcantidad

de marterialapiladoen su borde [Fotografía(5) de la Fig. 311.64].Estahuellatambiénposee

ondade presión algo másdébil pues en vez de fractura sólo ha producido una forma-
cion de laminilas irregulares en la zonadel límite (equivalentea un surco semicircular que
indica un precursor de fractura.

Las fotografías(6) de la Fig. 38.64 y (7) de la Fig. 311.65 correspondena la misma
zonade borde de un impacto principal que respondeal tipo de deformación porcizalla-

dura(véaseFig. 38.61)en el cuerpode una muestrade gran sección en cuya pared sea-

precian una serie de escalonesdescendentes,cerradosy agrietados,posiblementeformados

por macrocristalesreorientados,en la dirección de hundimientoy presiónde impactoDes-

puésde la separacioncircularde la primera capa de mayordiámetro,tiene lugarunacom-

presióny seproduceotra separacióncircularde menordiámetro,puesla energíadisponible

esmenor,y la creaciónde otra paredcon fracturasverticalesque siguen la dirección de la

fuerza (flecha en la Fig. 38.61)y así sucesivamentehasta la perforación total o cese del













211

procesode incísion. En nuestrocaso, la defonnaciónproducidaapareceen forma de estruc-
turas fribrilares gruesasseparadaspor las citadas fracturas.

La fotografía(8) de la Fig. 38.65 correspondea un borde,equivalenteal de la fotogra-

fía A de la Fig.3B.56,en dondese aprecia la capa cristalina relativamentesuperficial con
gran tendenciaa la fibrilación, producido por un fenómenode cizalladura lineal. Observán-

dose en la zona central estructurasdiminutas similares a las recientementedescritas,ya

que obedecenal mismo tipo de fenómeno lineal o circular.
La fotografía(O)de la Fig. 38.66 correspondea parte de unafibra, disgragadadurante

la formación de la huella con perforacióntotal del material, en la que se aprecia la es-

tructura de escamasirregulares y otraformación en “ mango de bastón“(zona superior)

producidapor fibrilación espacial(o en “ bola) por superposiciónde escamasu hojas.

Finalmente,en la fotografía(10) de la Hg. 38.66 se observa un surco en la superficie

del material,quedenota su estructura laminar pues aparecenformas en “ hoja vegetal
característicasde las roturas por resonancia,aunqueaquí sea por una simple rozadura

en la superficie del polietileno. También, para comprobarque algunasexcrecenciasque

aparecen,por ejemplo sobrela superficie del material (particulasblancas)no setrataba de

restos o inclusiones ajenasa este material efectuamosun análisis espectrofotométricopor
rayosX (Hg. 38.67),obteniendo sólamenteindicios de Au (recubrimiento),asícorno de Cu

y Zn, conocidoscomponentesdel latón del portamuestras,lo cual es un indicador indirecto
de quetratamoscon un material orgánicocuyoscomponentesno son detectablesmediante
este procedimiento.Todas las interpretacionesanterioresestán de acuerdocon [3.35].

X—RAY: O — 20 keU
Líve: lOOs Preset: lOOs Remain¡ng: Os
Real: llSs 13~< Dad

t

t

ti

< —.2 1O.O’43 keV 20.3 >
FS 8K eh 512w 70 cts
riEIil:

EIG. 3B.67 Gráfica correspondientea un análisis espectrofotométricopor
rayos X de una muestra de polietileno “limpia”.
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4.1: EXPRESION de CLAUSIUS - MOSOTTI
GENERALIZADA A MEDIOS ANISOTROPOS.

4.1.1. Introducción.
Es bien sabidoquelas propiedadesópticasde los mediosdensosserelacionancon las ca-

racterísticasmicróscopicasde la martefla, mediantela extensiónde la teoríade Lorenz-Lo-
renz[4.1], a partir de la cuál aparecela conocidaexpresiónde Clausius-Mosotti[4.2]

Sin embargo,cuando setratade mediosdensosbirrefringentesy cuasi-heterogeneos[4.3],
como el que ocupanuestrotrabajo, lamencionadaexpresiónde Clausius-Mosotti, no resulta

apropiadaya que estádeducida,comopuedecomprobarse,bajo las hipótesisde isotropía y
homogeneidad.

Portanto, en nuestrocaso,despuesde introducir una expresión másgeneralde Clausius

-Mosotti, adelantandoacontecimientos,hemosintentadopormedio de sudesarrolloen serie,

relacionarmagnitudesmicroscópicasintrínsecasdel material, como puede serel ya mencio-
nado grado de cristalinidad, parajustificar laapariciónde efectosno lineales de lapolarí-

zabilidad y, posteriormente,pasaral cálculo de algunasde estasmagnitudesmicroscópicas

convenientespara un conocimiento masexaustivodel polietileno.

Estano linealidaden la polarizabilidad,estáintrínsecamenteligadaalas “supeficiesindi-
cativasópticasno esfericasen la distribuciónmicroestructuraldela fasecristalina “[4.4].Mas

tarde,un ajustepormínimoscuadradosde algunasmagnitudesrespectoal gradode cristalini-

dad, resultanvaloresdel coeficientede correlaciónproximosala unidad,lo cualvienea con-
firmarde la bondadde nuestra hipótesis.

Tambien,a travésde la aplicaciónde los límitesdeBergman-Milton[4.5], llegaremosa con-

firmar teóricamentela existenciade doslineasneutras,obtenidaspormétodosexperimentales

[4.6] comoexpusimosanteriormenteen el cápitulo 3A.

4.1.2 Planteamientobásico de la respuestaóptica.
Comohemosvisto en los capítulosprecedentes,el hechode queel polietilenoa temperatu-

ra ambientesecomponecasi comoun liquido, a causade su baja temperaturade transición

vitrea (entre- 780 y - l23~, puesno seconoceun valor fijo), asimilándoloa unadisolución de
elevadadensidadde la fasecristalinaen la faseamorfa(másabundante),con unarepresente-

ción (o superficie)indicativaópticaelipsoidal[4.4], debidoa la influenciade la polarización

de su entornoque al mostrarla fasecristalina unadirecciónpreferente,no puedeactuar so-

bre el elementoconsiderado,conunadistribuciónsimétrica.
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Puesbien, supongamosun punto en el interior de nuestropolímerodieléctrico[4.3], de-

bilmente polarizable,sobreel que actuaun campoexteríorE (ya vimos que, parafacilitar la
—4

escrituraE va serequivalentea E), masotro creadoen el interior de una esferadentrodel

dielectricopolarizado,masotro campoE creadopor las moléculasinternas, siendo la
sumade los trescampos,lo que designamospor “campo local” E,, que vamosa represen-
tar por

+s), (4.1)

donde yesla constantedecampolocal, cuyo valor 1/3 esel correspondientea una su-

perficie indicativaesférica y £ un índice de aproximación estructural queda cuentade la
no esfericidadmolecular.Si ahora,la expresiónanterior la sustituimosen la expresióngene-

ral de la polarizaciónlocal, resultainmediatamenteel valor de lasusceptibilidadeléctrica

— jP,j _ Nct (4.2)¡Ej 1—yNcx’

dondeN esel númerodemoleculasporunidadde volumen , y a la polarizabilidad (local),

medidaen cm3, puesestamosen el sistema c.g.s.Pero,resultaque la constantedielectrica
relativa esequivalente al cudradodel índice dereftacción(a vecescomplejo),tenemos

1 -y!Vc<

siendoNa la “polarizabilidad total de una unidadde volumen”,por lo que carecede unida-
des.Si continuamosoperandomatemáticamente,obtenemos

n2—1 = ‘yA/a, siendo g= ‘>‘ (4>4)

n2+g
expresionque podemosdefinir como una solución exacta.Para s = O, r = 1/3 , conduce
a g 2, que se correspondecon la tradicional expresiónde Clausius- Mosotti.

La inclusión de yen los dosmiembrosde la ecuación(4.4) no permiteunaextraccióndi-
rectade la respuestaóptica, poréllo hemosprocedidoa continuar el desarrollode estaexpre-

sión, estableciendouna equivalenciaformal con la forma tradicional de la ecuaciónde

Clausius- Mosotti , resultando

n2—1 Na~ fÁ2~í 1 (4.5)

n2+2 3 Ln2+2i()

De aquí facilmente obtenemos



216

(4.6)

Expresiónque desarrolladaen serie hasta el témino de 20 orden ( paraNos « . . .1 ),
resulta

>2—1 1
= [¡Va-i-s(NczY] , (4.7)

>2-1-2 3

o bien iterativa <1 er. orden de iteración), con lo que se obtiene exactamenteel mismo
resultado.

Si ahoraextendemosestaformulacióna la coexistenciade dos fases(cristalinay amorfa)

[4.5], con las respectivaspolarizabilidadesa~ y a~, así como N~ y ~a el númerodemolé-
culaspor unidadde volumende cada fase dentro del material. Si ahora introducimosla

notación

NTCLJ=PTJ; NraJ=Pb y N1a~=P~. (4.8)

donde los subíndicesj = a, c representanlas dos fasesamorfa o cristalina y los super-

índices ¡ = o, e representanlos casos ordinario y extraordinario, correspondientesa los

indicesde refracción respectivospertenecientesa las dos lineas neutrasconocidas.Entón-
ces se obtiene

(
4xp)2 — 1 _ ~

(n’ )2+2 —

3[x[P;÷Pp2sj], (4.9)

Ahora , llegadosaestepunto, vamosha introducir unahipótesisde localización material

“La dependeciafuncionalde las magnitudesN~ y N0 son localmenteexcluyentes“, o lo que
es lo mismo,“donde existeun elementocristalino no existeun elementoamorfo ni cualquier
posiblecombinaciónde ambos”; esdecir, que los términoscruzadosno son posiblesy por

tanto, de momentono consideramosel problemasde las interfaseso elementosamorfo-

anisótropos.Por tanto, N~ + AT4 = NT, lo quepermiterelacionarla última expresióncon el

grado de cristalinidad X~, siendoX4~ NL el resto del material,que formarála fase

Na
amorfa queestarárepresentadapor Xa = —, a consecuenciade lo cual, siempre:X =

1 - Al,,. Si ahora notamosQ = NT¡
3, la última expresión(4.9) se puedeescribir

(4)2+2 — !t¿LIV T[Xj%)2SjiIX~ + — at(1 + 2P~-as~jXc]+

±[c4(í +P~aSO] (4.10)
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4.1.3 La expresión de Clausius-Mosotti pararnetrizada
en función del grado de enstalinidad?Aplicación a
las medidas expenmentalesde la respuestaóptica.

De la expresiónanterior(4.10),se obtienela siguiente ecuacióncuadrática

(nkp)2 — (4.11)

donde

A’ = (4.12)

B’=Q[c4—at(1+2P~a a)]’ (4.13)

= Q[c4(1 +P~s9j . (4.14)

Parasu resolucióndisponemosde las medidasquesehallan en laTabla 3A.4, queconsti-

tuyeronla basede un articulopublicado[4.6], cuyo ajustepormínimoscuadradosen función

de X~, resultandos funcionescuádraticas: re r cuyos coeficientes se muestranen la
Tabla 4.1. Dichosajustes,representadosgráficamenteen las Fig. 4.1 y 4.2, con unos coefi-

cientesdecorrelación r
0 = 0.9886,y r, 0.9775, respectivamente.

yo ye

= 5.6 x iO~ AC = —L3 x i0~

= 1.3 x 1V
4 Bt =4.8 x

= 0.2956 CC = 0.3039

4 -N

TABLA 4.1 Valoresde los coeficientesde la expresión
cuadráticaanterior(4.11),obtenidosporajustede mínimoscua-
dradospara el caso ordinario y extraordinario.
[* El ajustede la expresióncuadráticaparalas medidasnuméri-

casproporcionaal coeficienteA0 un valor irrelevante,porlo que
el ajustepuedeconsiderarselineal en estecaso].

2
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4.1.4 Consideraciones estructurales.
Si nosbasamosen lahipótesis ya enunciadade la exclusión mútu.ade laszonasamorfo-

anisótropa(cristalina),junto con el conocimiento estructuralde las cadenas de polietileno

[4.7], nos permitenestablecer un modelo micróscópicosimplificado para las muestrasde
polietileno de baja densidad[Fig. 4.3(a) y 4.3(b)). En estafigura, los círculosrepresentan

elementosamorfos.que como sabemos[4.8] puedenser de dosclases: los quesehallan situa-
dos unos junto a otros en columnas verticales que pueden considerarse‘elementospu-
ros”(exceptolos frontera) y los situadosentre los elípticos(cristalinos) que constituyenlos

llamados“anisótropos”pues estaninfluenciados(en su ordenamientoal enfriarse)por los dos

elementoscristalinosquelos limitan por su partesuperiore inferior.

Ladisposiciónde las citadasmuestrasen lasmedidasrefractométricas[4.6], en relacióncon

las componentesdel campo eléctrico,E~ y E, al plano de incidencia, permitenhacer las
siguientes consideraciones

La propagaciónde la componenteE1 de luz polarizada se ve, únicamenteafectadapor

el índice de refracción n~. De acuerdocon la superficie de representaciónindicativa que
correspondea los elementoscristalinos[4.4] consideradaen estadirección,es en ¿lía donde

se encuentrael vector de polarización dominantep~, que influye positivamenteen su
desplazamiento.Ello justifica estructuralmentela inclusión en (4.19) de su representante

analítico U en las hipótesis que estableceremosen el siguiente epígrafe4.1.5. El análisis

de lo anterior, desde el punto de vista electro-dinámico,hacequeesta direccióncoincida

con el eje rápido, en casi todaslas muestras,y, por tanto, suíndicede refracciónn~ sea
menor Porotro lado, como el haz entra espacialmente,afecta simultáneamenteazonas

de simetríaelipsoidal (fasecristalina) como azonasde simetríaesférica(faseamorfa)[ en la
Fig. 4.3 (a) setiene unasecciónnormal a la direcciónde extrusiónZY en la que seobserva

con todo detallelo que acabamosde explicar], ha de considerarsela inclusiónconjuntaen

(4.19)de su representanteanalíticoU ( Hipótesis1 en el epígrafe4.1.5).

De forma análoga, la propagaciónde la componente ~de la luz polarizadaseve afec-

tadapor el índicede refracciónn
0. En la Fig. 4.3(b) se puedeobservar, girada, el plano de

unasecciónXY, perpendiculara la superficiede la muestray según la direcciónde extru-
sion. En estadirección,lafasecristalinaactúacon unasección circular ( consideradouniá-

xico) o con una pequeñaexcentricidad(caso biáxico) de la superficiede representación

indicativa [4.4] y lafaseamorfacon suseccióncircular, correspondienteasusimetríaesfé-

rica. Ello justifica estructuralmentelapresenciaendesurepresentanteanalíticoU. Analizado

desdeel punto de vista electro-dinámico,en estadirección,al no existir polarización(o una

muypequeña),el vectoreléctricono esfavorecidoen su avance,por lo quepodemosdesignar

aestadirección comoeje lento, y portanto,su índicede refracciónserá mayor.

Esta pequeñadiferenciaen estadirección, en el casobiáxico da origena unapolariza-
ciónresidual,quejunto con la presenciade elementosamorfo-anisótropos(entre la fasecris-

talina)daorigena queexista una mínimadesigualdadentreF
74 y
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4.1.5 Justificación teórica de las propiedades ópticas
microscópicaspor medio de los resultadosexpe-
nmentales.

j~ Hipótesis.

La fase amorfa estáinfluenciadaigualmenteen todasdireccionespor la polarizabilidadde
sus elementoscircundantesy homogeneos,lo que equivale a considerarsurepresentación
indicativa esférica[4.4]. Bajo estahipótesissabemosque ésto es equivalentea considerar

s’~= 0y~=1/3.

Estahipótesisde isotropiaes necesariaperono suficiente,pues,porconsideracionesestruc-

turalesobligan a inducir ciertasdiferenciasde comportamientoa lo largode la direcciónde la
e

lineaneutran , con respectoa la de la linea neutran0. Si aplicamosla condición anteriora
las expresiones(4.12), (4.13) y (4.14), obtenemosparala resolucióndel sistema,los siguien-

tesvalores

P-
0 =301, (4.15)

P’TC=3%.+CI), (4.16)

Al

Por todo lo expuestoen el epígrafe anteriorde consideracionesestructurales,puedeim-

putarseque la polarizabilidad de la fase amorfaen la direcciónde la línea neutran
0:

sólo va a serfunción de C0 mientrasquepara la polarizabilidadde la faseamorfa en la

dirección de la línea neutrane: a’
0 vendrá representadaporun coeficientedeacoplamiento

mutuoentre ambasfases:C% y teniendoen cuentala definiciónd coeficientedeacopla-

miento[4.9]

k= ti;- (4.18)

quepuedeconsiderarsecompletoy total entrelas dosfases(no consideramosaquílas inter-

faseso zonasparacristalinas)porlo quesuvalor serálaunidad, entóncesésto implica que

C~ JWF (4.19)

Porestasconsideracionesy los valoresmostradosen la Tabla4.1, obtenemoslos paráme-

trasestructuralesdepolarizabilidad(paraun volumenunitario) P’fr ~ s~, apanede otras
magnitudes,en los CaSOS ordinarioy extraordinariaque semuestranen la Tabla4.2.
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Caso p I~t j Ea~/cr a; h

Ordinario (i = 0.88683 ¡ 0.88722 2.1 x It6 0.33334 0.99292 2 1.99998

Extraordinario 1 = eE ¡ 0.89913 0.91304 —4.7 z 10~ 0.33286 1.02438 1.86737 2.00043

TABLA 4.2 Valoresde la polarizabilidad t~,. Pj~ y de los parámetrosestruc-

turales s’<. rt gt .x g§ así como la relación entre las polarizabilidadesamorfa y cris-
talina, en los casosordinario y extraordinario¡ = o,e.

2~ Hiñó tesis.

La faseamorfay la fasecristalinaposeenvaloresde s’~ !=0y s~ !=0;esdecir,suponemos
representacionesindicativaselipsoidales en ambasdirecciones de las lineas neutras[4.4]
simultáneamente.Por lo que se ha de considerarlas expresionesmás generales,dadas en

(4.12), (4.13) y (4.14),quecontienenestascuatroincógnitas:É~, P’TOSC ys’ . Sureso-
lución implica, necesariamente,fijar, al menos,uno de estosvalores.Unaaproximaciónacep-

table estomarparaél, uno de los valoresobtenidosbajo la hipótesisanterior.Veámos,pues,
amboscasos:

A) Caso Ordinario.

Setomacomovalor fijo (Hipótesis0): = 0.8868,que,junto con los valoresde la pri-
meracolumnade la Tabla 4.1, y resolviendoel sistemade las tresecuacionesmencionadas
másarriba,seobtiene

P0~
0 0.8868, 500 0 y s = 2.12 Ja

6,

valoresque coincidencon los resultadosderivadosde la Hipótesis0, lo que confirmanues-

tra hipótesisdeunadébil anisotropíacristalinaen la direcciónde la linea neutran0.

B) Caso Extraordinario.

Aquí se tomacomovalor fijo (Hipótesis1’): (s)< = - 4.75 lOt que junto canlos valo-
res de la segundacolumnade la Tabla 4.1, y mediante la resoluciónde las tres ecuaciones
(4.11), (4.12)y (4.13), resulta

p’Tc = 0.9130, <a= -2.72 HP O y = 0.8991.

Lo cual estáde acuerdocon los resultadosanteriores,obteniendounatotal concordanciade
valoresconseguidosbajoambashipótesis.

Porotra parte,esbienconocido [4.8]que la partede de la componenteamorfaquesehalla
inmersaen la fasecristalina,estáparcialmenteorientada,por lo quese conocea estazona
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como “zona amorfo- anisótropa”. Por tanto, cabeesperar un !=0. Teniendoen cuenta

estahipótesiscomplementaría,vamosa considerarcomo valor U = 0.3039, dado en la se-
gundacolumnade la Tabla 4.1. Al resolvernuevamenteel mencionadosistemade las tres

ecuaciones,junto con el valor P”T,, = 0. 8991, se obtienenlos siguientesvalores,que se
muestranen la Tabla 4.3.

¿ Fase ~E________________

0.34875 j 0.89913Amorfa (1 = a) 0.01542 1.86737 0.97148

Cristalina (3 = c) -0.01547 f 2.14598 0.31786 0.92550 0.97148

k TABLA 43 Nuevos valores estructuralesdes$g¶~, y 4 y de la

polarizabilidad(paraun volumen unitarío)r11 así como la relaciónentre
ci,, y ¿<parala extensiónde la 2~ hipótesis en el caso extraordinario.

Por otraparte, si recurrimosa la expresion(4.3),y la aplicamosa cadauna de lasdosfases

que coexisten en el material, nosresultará

(4.20)

Estaecuaciónaplicadaa los valoresde P1,, y de y’,, contenidosen la Tabla 4.2 , produ-

cenunosvaloresdel índice de refracciónn’,, que se presentanen la primerafila de la proxi-

maTabla 4. 4 ,ígualmenteaplicadaa los valoresde P’TC de las Tablas 4.2 y 4.3 , para los
dos valoresde ¡ respectivamente,nos proporcionanotros de W~ queaparecenen la segunda
fila de laTabla4.4. Estosvaloresestande acuerdocon los publicadospor la literatura[4.10].

f

fl 1=0 ¡ i=e

j = a 1.5030 1.5198

j = c 1.5033 1.5203

TABLA 4.4 Valores del índice de refracción
1

de las cuatro posibilidades de componer los casos
ordinario, extraordinariocon los amorfoy cristalino.
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4.1.6 Nuevosvalores de las constantesestructurales de-
ducidas para la expresión de Clausius-Mosotti
generalizada.

La expresióngeneral(4.4)puedeextendersea un medio inhomogeneo,con dosfasesdefi-

nidas,de acuerdocon [4.5]

(nk~)2 — 1
= S(y

1)(P1) , ¡ = o,e j = cix (4.21)
(fl’expY +g¡

La extensiónla sido efectuadade unaformasimilar a como ya lo hicimosanteriormenteen

(4.9). Por tanto, de acuerdocon la “expresión del medio efectivode Lorenz-Lorenz”,de la

misma [4.5], si tomamosel casocorrespondientea la linea neutra soportede n
0 siendo X~ el

gradodecristalinidad y (1 - X<) elgrado correspondienteal amorfo, podemosescribir

__________ (nO)21 (nSV—1(nknV—1 =xc +(1 Xc)

(fl’exp)2 ±gt (ng)2 +gg (n~V ±2 (4.22)

Estaexpresión,queesclaramenteuna recta, en función de X~ , puedeaproximarsecomo

dependienteúnicamentede noa’ sin masqueconsiderarfl~ = n~ + An~, donde An0,, «

no, y considerandog 2

— 1 —A’rXc+D0 , (4.23)

(ng~~~±go
donde

a[n~ + 2An%][(ng)2 4.2]’ (4.24)

y

— (n3)
0— 1 (4.25)

resultandofinalmente

70 — (n~)2 + 2[ 6(Aflaft xc +(n~)
2 — i]

+ 2An~ (4.26)

Siendo 1204 = 1.5030, y z1n0
0= 2.62 10-’, que sustituidosen el segundomiembrode la

expresiónanterior,junto con los de X~ y n~, obtenidos experimentalmente[4.6],podemos
despejarlos valoresde g

0, y por tanto, de y0, que aparecenen la Tabla 4.5.



AQ (%) n~ y0

32 1.5125 2.0671 0.3260

45 1.5171 2.0998 0.3226

46 1.5178 2.1049 0.3221

47 1.5172 2.1005 0.3225

49 1.5187 2.1114 0.3114
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(4.27)

Si ahora, empleandolos valores de g0, calculamoslos valoresdel primer miembrode la

ecuaciónanterior(4.26), obtenemosotrospara 7’, y los ajustamospormínimos cuadrados
en función de X obtenemosuna recta-f “ - cuyos valores representativossonm0 =2.47

10-6 y 6= 0.2956 , con coeficientede correlación r0 = 0.9995 , comosemuestraen la Fig.

4.4. Analogamente,basándonosen los mismosprincipios, podemosescribirotra expresión

similar a (4.21) parael caso correspondientea la linea neutra soportede it

ze (n~~)2—1 =Xc(n
92+ge c (n9

2+g~

Si coonsideramosel tercermiembro de estaexpresión,resultaque conocemostodos los
datos,atravésde [4.6], valoresde las Tablas(4.2),(4.3) y (4.4), y (4.5) mediantela relación

de éstecon el segundomiembro,en quetambién conocemos~t por la mismafuente, que
hacemosconstaren la Tabla4.6, junto con ótros que podemoscalcular paragt y por tan

to, para
7e

1.5235 1.9769 0.3359

1.5095 1.9153 0.3430

1.5058 1.8925 0.3457

1.5089 1.9166 0.3429

1.5024 1.8775 0.3475

TABLA 4.6 Valores del índice

de refracción extraordinario ,~e obteni-
dos experimentalmente,junto con los
parámetrosestructurales<~
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70G¡cS’)
29.574- _

(flgxp)2 +g0

29572-

29.570

29.568:
30 50

X~ (04)

FIG. 4.4Valores de la expresióngeneralizadade Clausius- Mosotti calculadacon los valo-
resdeg0: 2” en función del gradode cristalinidad x<, así como su recta de regresión:f O



228

ZeG,62)
30.

FIG. 4.5Valores de la expresióngeneralizadade Clausius- Mosotti calculadacon los valo-
resdegt: Ze en función de] gradode cristalinidad X~, así comosu recta de regresión f.
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Si ahoraaplicamosestosvaloresdeg’ al segundomiembro de la expresiónanterior(4.27),

obtenemosotros para 7, que ajustados,igualmente,pormínimos cuadradosen función de
e

nosresultaotrarecta ~fe~ cuyosvalorescaracterísticosson ni = - 1.93 Ja~, y c~ =

0.3135, con un coeficientede correlación re = 0.9999, como puede observarseen la Fig.
4.5.

Finalmente, ahora podemoscalcular los valores de las distintas polarizabilidades(me-

didasen m3), puesconocemosel númerode moléculasporunidadde volumende cadamues-

tra, sin masque dividir los valoresde laspolarizabilidades(para un volumen unitario) Pj

dados en las Tablas 4.2 y 4.3, cuyos resultadosse exponenen la Tabla 4.7.

X(%) N( ,nolec) 1022 a~(m3)1024 aQ(m3)1024 a~(m3)1024 o~(m3)1024

31.5±0.6 134 ±1 66.2±0.7 66.2±0.7 67.1 ±0.7 69.1 ±0.8

44.9 ±0.9 247 ±2 35.9±0.4 35.9±0.5 36.4±0.4 37.5 ±0.4

45.6 ±0.1 136 ±1 65.2 ±0.6 65.2 ±0.6 66.1 ±0.6 68.0 ±0.6

47.1±1.2 112±1 79.2±0.7 79.2 ±0.7 80.3±0.7 82.6±0.7

49.1 + 1.3 250±3 35.6±0.4 35.6±0.4 36.1 ±0.4 37.2±0.4

Y, aplicandoen las expresionesde 7’ y t dadas en (4.26) y (4.27), los valoresque
fueron obtenidospara suajustepormínimoscuadrados(Fig. 4.4 y Fig. 4.5), así como con-

siderando la expresión general (4.4), aplicadaalos casos ordinario y extraordinario,Po-

demosobtenersin dificultad los valores de las polarizabilidadesmedias ordinaria y a-
~ o —etraordinaria y U , cuyos valores se presentanen la Tabla4.8.

~,,(m3)l024 ñ~(nz3)10~24

31.5 67.7 ±4.0 68.3 ±4.0

44.9 37.1 ±2.5 36.0 ±2.4

45.6 67.5 ±2.4 65.0 + 2.3

47.1 82.0 ±6.5 79.3 ±0.6

49.1 37.0 + 3.0 35.1 + 0.3

TABLA 4.8 Valoresde las polariza-

bilidadesmedias(medidasen m3) para los
casosordinario y extraordinario,junto al
grado de cristalinidad.



230

Los aparentesdisimetríaso saltosen los valores anteriormenteexpuestosson debidosa

los valores del númerode moléculasporunidadde volumen,que sufríade parecidossínto-
maspor causade las grandesdiferenciasquese dabanen los pesosmolecularesmediosde las

tresclasesde granzasque dan base material a las muestrasque mashabitualmentehemos

manejado.

4.1 .7 Confirmación microestructural de la existencia
de dos lineas neutras macroscópicas.

Del trabajo de DE. Aspnes[4.5] y el de D.J. Bergman[4.11], podemos transcribir:
“Los limites de Bergman- Milton paraun materia] de conocidacomposicióny dos o tres di-

mensionesisótropasy macroscópicas(nuestraslineasneutras),nosvienendadaspor:

1) Si el campoaplicadoesparaleloa ambascarasde la lámina,por las condicionesfrontera
serála componentetangencialdel campola que transmiteuniformemente,entónces

Eh = XE~ + (1 X)Eb (4.28)

2) Si el campoaplicadoesperpendiculara las caras , por las codicionesde fronteraseráel
vectorD quien se transmitiráuniformemente,en cuyo caso

Eh’ = XE~1 + (1— x)s’. (4.29)

Para0=X=l. Siendo L~ = (nf y tb = (n) 2 las constantesdieléctricasde las fases
a y b (en nuestrocaso c y a) , quepuedendisponerseen estadopuro( en nuestrocaso de la
faseamorfaesmuy facil disponerperono tenemospolietileno purocristalinoaunqueexisten

algunos con elevadascristalinidades).Estas constantesdieléctricasestanrelacionadascon

otros parámetrosmicroestructuralesque no son directamentemedibles,si no a travesde la
expresióndel medioefectivode Lorenz-Lorenz.Esto es equivalentea la imposiciónde] limi-

te de Wienera
Conestabase,si calculamos,parael casode la lineaneutracorrespondienteaW (compo-

nenteparalela del campoeléctricoplanopolarizado),su límite de Bergman-Milton,median-

te el gradode cristalinídad X~ y los parámetrosmicroscópicosya obtenidos anteriormente:
e

12 ~,n, aplicadosa la expresión(4.28), se obtiene

4 E <(w)2> —xjn~)2+(1 —x~)(ng)2. (4.30)

Si hacemoslo mismo, en la otra líneaneutracorrespondientea no (componentepetpendicu-
lar del campoeléctricopolarizado),paraA;, &~ y nt obtenidosanteriormente,aplicadosa

(4.29), resulta
__________ 1(41’ —(Q¡0)2>~x 1 _____
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Entónces,del cálculo de estasdosexpresiones(4.30)y (4.31), resultanlos siguientesvalo-
res parasus raicescuadradas,correspondientesa los valoresmediosde los índices,que se

muestranen la Tabla 4.9. Sin embargo,antela imposibilidadde determinarteóricamenteel
ordende las lineasneutras,sí aplicamosen la expresión(4.28) los valorescorrespondientesa

la componenteperpendicularn” y extraemossu raiz cuadrada,obtenemosunosvaloresexac-
tamenteigualesa los de lasegundacolumnade laTabla 4.9 con unaprecisiónde 10 1

Si, de forma análoga,hacemoslo mismo con la otracomponentetangencial ~e a la expre-
sión (4.29) e, igualmenteextraemosla raiz cuadradadel resultado,obtenemoslos mismosva-

loresque aparecenen laprimeracolumnade la Tabla 4.9 con idénticaprecísion.

MM1.51997 1.50308
1.52003 1.50312
1.52004 1.50312
1.52004 1.50312
1.52005 1.50313

[TABLA 4.9 Valores mediosde los indices1
de refracciónordinario y extraordinanocomo ¡
raices cuadráticasdel límite de Wiener.

Por todo lo cual,seconfirmadesdeunaperspectivamicro - macróscopicala existenciade

doslineasneutras. Estaslineas neutrasson totalmenteisótropas,ya que no dependende la

componentedel campoque en éllasincida : ordinariao extraordinaria,ni del ordenen la que
lasconsideremos,comodeterminanlos limites de Bergman-Milton,o tambiénrepresentanlos

“límites absolutosde Wiener aplicados a 8, = <(~‘)2» i = o, e.”.

4.1.8.Complementos.
Tambiénel hechode haberconseguidocalcularlas polarizabilidadesamorfay cristalinaen

amboscasos,asícomo suserrorescorrespondientes,nos hapermitidocalcularlos erroresde

y gt, junto con los de <y ye que seexponentambiénen la Tabla 4.10.

Comoa veces,en los materialesanisótropos,esnecesariodisponerde un único índice de

refracción que lo represente,hemos calculado un indice medio “aritmético” n~ y otro
“geométrico” it ; su resultadolo hemosaplicadoa la expresión de Clausius- Mosotti ge-
neralizada(4.4)
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g

g

g

g

r

r

2

2’

2.07±0.29 1.98 ±0.25 0.33 ±0.03 0.34±0.03

2.10±0.33 1.92±0.30 0.32±0.04 0.34±0.04

2.10±0.20 1.90±0.16 0.32±0.02 0.35±0.02

2.10±0.35 1.92±0.35 0.32±0.04 0.34±0.04

2.11 ±0.40 1.88±0.37 0.32±0.042 0.35 ±0.04

TABLA 4.10 Valores de los parámetros estructurales g’ y y’ en los
casos ordinario y extraordinario, con sus dispersionesrespectivas.

— íNi~[7oUo+7e&eJ (4.32)

(W)2+g5 2

(~jP)2+gP~

cuyo valor conocemos,y por tanto,podemosdespejarfacilmente los valoresmediosde g51 y

g’>, así como los y~ y y~ correspondientes,que exponemosen la Tabla 4.11 y en la
Tabla 4.12 respectivamente.

gS

31.5±0.6 1.518±0.003 2.022±0.269 0.331 ±0.029

44.9±0.9 1.513±0.001 2.006±0.315 0.333±0.035

45.6±0.1 1.512±0.002 2.000±0.176 0.334±0.019

47.1 ±1.2 1.513±0.002 2.007±0.365 0.332±0.040

49.1±1.3 1.511 ±0.001 1.992±0.385 0.334±0.043

TABLA 4.11 Valoresdel indice de refracción promedio“aritmético”, junto con1
los valoresparámetricosg5 y yS correspondientes,así comoel gradode cristalinidad.



gP yP

31.5 ±0.6 1.518±0.003 2.022±0.269 0.331 ±0.030

44.9±0.9 1.513±0.001 2.007±0.315 0.333±0.035

45.6±0.1 1.512±0.002 1.997±0.176 0.334±0.020

47.1 ±1.2 1.513±0.002 2.008±0.365 0.332±0.040

49.1 ±1.3 1.510±0.001 1.992±0.385 0.334±0.043

4.12 Valores del índice de refracción promedio “geométrico”,‘1
junto con los valores paramétricosg” y § correspondientes,así como el gradode
cristalinidad.

Comopodemosobservarlos valoresobtenidosa travésde ambospromediossonpractica-

menteiguales, así comolos valoresquedeg~ y para k = sp, que de estosdos tipos de
índicessederivan,por tantopararepresentarlas muestrasanteriorespodemostomarcualquie-

ra de los dosquenosvienendadosen las Tablas4.110 4.12.

Si ahorarepresentamosgráficamentelos valoresobtenidosparalos primerosmiembrosde

las expresiones(4.32) y (4.33) : F1 y C~ (no especificadosen Tabla alguna),en función del

gradode cristalinidad,obtenemosdos rectas .1‘ y g’ (Fig. 4.6 y Fig. 4.7), con valoresre-
presentativos: ni’ = - 9.5415. iot c’ = 0.3046 con un coeficientede correlación r

1 = 1
2 5 2

y m = - 9.3783. II» , c = 0.3045 con otro coeficientede correlación r2 = 1.

Todo lo anterior está publicado por nosotrosen el articulo [4.14].

233
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0.302

9’ =m1 x<+C’

0-299
30 x 51

FIG. 4.6Valores de la expresióngeneralizadade Clausius- Mosotti paralos valores del índi-
ce medio “aritmético” uSen función del gradode cristalinidad x~ y su rectade regresión: f1.

0.302

g¼tm2x~+c2

0.299
30 51

FIG. 4.7Valores de la expresióngeneralizadade Clausius- Mosotti paralos valores del índi-
ce medio“geométrico” n>~ en función del gradode cristalinidad x~ y su recta de regresión:
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4.2 SITUACION INTERMEDIA: FRONTERAS.
PARACRISTALINIDAD.

4.2.1.Resolución de la Ecuación de Bruggeman
especial.

Si volvemossobreel artículode D.E. Aspnes[4.5], éste refiere : “ En los casosdondef,,

yf~ soncomparables,si no esposible aclararsi a o b es el medio contenidoen el otro, una
alternativaeshacerla elecciónautoconsistentede Eh E, en cuyo casouna ecuaciónanterior
se reducea

______ Eh—E0=fa E~~E +fb (4.34)

Eh + 28

Esta es la expresión de Bruggemancomunmentellamada la aproximacióndelmedio

efectivo(EMA).Según él, la ecuaciónanteriorrepresentaa un agregadoo mezclamicroes-
tructuraldistribuidaaleatóriamentedonde a y l~ estanintroducidosdentrodel mismomedio

efectivo

Puesbien, basdndonosen estaexpresión,perocon la generalizaciónintroducidaen la parte

4.1, transformandoel 2 correspondientealafasecristalinaen g~, y el E enx, con lo cual po-
demosescribir

2 2
flcX n~ 4.g~<2~ = 0. (4.35)

Como aquí resultauna ecuaciónbicuadrada,que,parapoderresolverlamásfacilmente,la

vamosatransformaren cuadráticasimple, sin masque hacerlos siguientescambiosdegrado

y notación : = x, (‘nf = q, (nf = p, g~ = g, y porfin, parael gradode cristalinidad

z,, f. Con lo cual, linealizando(esdecir, quitandolas fracciones)la ecuación,queda

(q—.x)(p+gx)(1—J)+(p—x)(q±2x)f=0, (4.36)

queefectuandolos productosy ordenando,se obtiene

[g(I1—p + 2J]x2 + [p(3f— 1)— q[(1 + g)f—gJ]x+pq 0. (4.37)

Estaecuación,o su equivalente(4.35) hemosde aplicarlasen los doscasosque siempre
manejamos: ordinario y extraordinario, con lo cual vamos, en principio, considerandof=

0.5, esdecir,que, en estaaproximación,las dosfasescristalinay amorfasehallan al 50 ~
Puesbien, si resolvemosestaecuación, con su mayorcomplicacióndebidaa lo extenso

de sus coeficientes,no por el métodoque es perfectamenteconocido,y extrayendola raiz

cuadradade los resultados,se obtiene
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c. ordinario : 12% = 1.503128 y e. extraordinario : 12% = 1.520183.

Si ahora,que ya tenemosresueltoel problema,lo vamosa aplicar a los cinco valoresde

gradode cristalinidadque tenemosen nuestrasmuestrastipo, ya que, salvo la primera,todas
lo tienenmuy próximoal 0.5, obteniendolos siguientesresultadosqueforman laTabla 4.13.

Z/0/o) nos1

32 1.50308 1.52001

45 1.50311 1.52014

46 1.50311 1.52015

47 1.50312 1.52016

49 1.50312 1.52017

Valoresque estanen la linea de los que ya obtuvimosanteriormente,en la parte4.1, en la

Tabla4.4 y tambiénlos va]ores expuestosen la segundacolumnade la Tabla4.13 con los

dadosen la literatura [4.10], paraun polietileno casi totalmentecristalino. Lo que aflanza
nuestrahipótesisde la total presenciade elementoscristalinos en la dirección de la linea

e
neutra que define a u . Si reflexionamossobrelo que acabamosde hacer,el resultadoes
que hemos“uniformizado” lo relativo al índicede refracción, calculandoun “índice medio”

(que posteriormentenos servirá parahaceruna aproximaciónválida en laszonasde transi-

ción o paracristalinas),de formaque tantoen la direccióndel índiceordinariocomo en la del
extraordinarioseconviertenen zonashomogeneasamorfo - cristalinas,pero completamente

promediadas.

Por tanto, si pretendemoshaceruna representacióngráfica de la expresiónde Clausius-
Mosotti, para estosvaloreshemosde acudira la expresiónclásica, la que se expone en

(4.11), en función del gradode cristalinidad,obtenemosunosvaloresdiscretosrepresentados

por: en el casoordinario, 1%, quea su vez, si calculamossu rectaderegresión,FR, con

unosvaloresrepresentativos:ml = 1.29 10.6 , cl = 0.2956 y un coeficientedecorrela-
ción rl = 0.9992. cuya representacióngráfica la encontramosen la Fig. 4.8.

Análogamentepodemoshaceren el casoextraordinario,4, con su rectade regresiónGB
representadatambién, con sus valores representativosm2 4.69 10-6, c2 = 0.3039 y su
coeficientede corre/ación r2 = 0.9999, que podemos observar en la Fig. 4.9.
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0.29568 -

(n~)— 1
YB = (n~)+2

YB,.F - FR =mJx~ +cl

0.29564
30 50

FIG. 4.8 Valores de la expresiónde Clausius- Mosotti aplicadaal indice de re-
fracción ordinariode Bruggeman n%: ~R’ así comosurectade regresiónFR.
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FIG. 4.9 Valores de la expresiónde Clausius- Mosotti aplicadaal índice de re-]
fracción extraordinariode Bruggeman fleA: ZA, asícomosurectade regresiónQ.



239

4.2.2 Paracristalinidad en polietileno.

El estudio de difracción de rayosX (XRD) de diversos materiales,nosmuestranque en

la naturalezanadaesdiscreto,sino continuo,por lo queentreel estadollamadocristalinoy el
amorfo no existeun saltobrusco,o una transiciónradical, si no que entreambas,existeuna

zonaintermedia,con un cierto ordencristalográficoimperfecto,designadamediantelapala-
bra : paracristalinao su efecto : paracristalin¡dad. Los elementosque conformanestazona
tan especialson los llamados“cuasicristales” o “paracristales”. Estoselementosestancarac-

terizadosporun factor que representael porcentaje dedistorsión de la redparacrisralina

1i,, que siemprees0< 4,. < 15% . Dandoun valorparalas sustanciaspoliméricas h~ 3%.
Comoparalos casosen que 4,. < 3% el diagramade difracción esaparentementecristalino,

mientrasque si 4,,> 10% esaparentementeamorfo.Estudioscuantitativospruebanquealgu-

nosvidrios de SiO2 y metalesfundidos,con ha,. = 12% y 15%. respectivamente,contienenmi-
croparacristales[4.12- 13].

Nuestradeterminaciónva a serobtenidapor efectossemiteóricosde respuestaóptica, me-

diante la aplicación de la expresiónde Clausius-Mosottigeneralizadaparaestetipo de mate-
riales,a travésde los índicesde refracciónordinario y extraordinario,así como el grado de

cristalinidadque son previamenteconocidos.Tambiénvamosateneren cuentalos resultados
de la resoluciónde la EcuacióndeBruggeman,que suponemosaplicada“localmente” a esta

zonaespecial,con un 50% cristalinay el otro 50%amorfo.

En principio vamosa dividir nuestrotrabajo en tres partes: 1) Casoaplicadoa la zonade

influenciadel índiceordinario. 2) Caso aplicadoa la zonade influenciadel índice extraordi-

nario y 3) Caso general (resumende los dosanteriores), donde obtendremosresultados

totales o del material completo.

1) Ordinario.

En esteprimercaso,vamosa partir de los valoresobtenidosparala zonaamorfay cristali-

na, quenos vienendadosen la Tabla 4.4, de forma menosexacta,it,, = 1 .503259 y 12% =

1.502998, así como el de g
0~. = 1.999981, en la Tabla 4.2. Considerando,además,que el

gradode cristalinidadesdel 50% en estazonatan especial(Fig. 4.10), podemoscalcularel

efectototal queambasfasesproducen,sin masque aplicarla consabidaecuacióndeClausius-

Mosotti generalizada

F,=(l~O.s)(fla)l +05 (n921
+ 2 (n~)2 ±g~’ (4.38)

Ahora,unavezresueltala ecuaciónanterior, los valoresobtenidoslos podemosaplicarpor

el efectoproducidoporel índiceintermedioquese suponequeesel de ésazonaen panicular,

dadopor la ecuaciónde Bruggeman,paraX~ = 50% , visto anteriormente:(~flB = 1.50313,
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sin masque despejar,los valoresde g7, así como los de 77 (de su correspondienteexpre-
sión), aplicandoloa nuestraexpresiónde CI-Mo.

(~O)2 —

(nj2 +g~ =F
1. (4.39)

de aquí obtenemoslos siguientesvalores,junto con los ya conocidosdel gradode cristalini-
dad, quevienenexpresadosen laTabla4.14.

XJ%)

o f

fl

32 1.9999 0.33334

45 1.9999 0.33334

46 1.9999 0.33334

47 1.9999 0.33334

49 1.9999 0.33334

La pnmeraconsecuenciaque ya podemossacares, que con estegradode aproximación,
nosresultael mismovalor paratodos los casos,es decir, que el valor de estascaracterísticas

estructuralesesconstante,o seano dependedelgrado de cristalinidad, ya que setratade un
material intermedioque estapresenteen todaslas muestras,sesupone,que con las mismas

características.Si ahoratomamoslos valoresde n
0~,, y g” , dadosen la Tabla 4.5, podemos

pasara calcularel efectototal queproducedicho indice, segúnla expresiónde Clausius-Mo-

sotti generalizada,quedesignamospor

— 1

Unavez queposeemostodos estosdatos,vamosa tratar de calcularel % depociónpa-
racristalina queafecta,parcialmente,a nuestradirecciónprivilegiada(que afectaen realidad

a todala muestra,pero “contemplada”bajoesadirección),quedesignaremosporG
1, segúnla

expreson

~1G~~F (n~)
2—1 1 F(no)2.11 . (4.41)

w~kXc2J[(nQ2+go +(lxc+~)L(no)
2+2j+GiFi2
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En estaecuaciónhemosintroducidomodificacionesen los gradosde cristalinidaddel cris-

talino y del amorfo que vamosa explicara travésde los siguientesrazonamientosacompaña-

dosde algunosdiagramas.Vamosa suponerque estazonade paracristalinidadse ha formado
con un 50% a partir de la zona cristalina y otro 50% apartir de la zonaamorfa, localmente.

Portanto, en el casoordinario,si & esel % de estazona,4 habrá“perdido” un 0/2 y la mis-

ma cantidadel gradode “amorfez” 1 - X~, luego en la ecuaciónanteriorhemosde poner (X~ -

6/2) y 1- (X~ 0/2) = 1 - + 0/2, para los porcentajescristalino y amorfo, respec-

twamente.

Si ahoraobservamoslas Fig. 4.10 y 4.11, en la primeraserefleja la situaciónprimitiva,

resumiendográficamentelas zonascristalina y amorfaen dosbloquesindependientes,pres-
cindiendode su complicaciónreal, y que son totalmenteindependientes,sin zonade interac-
cien o intermedía,mientrasque en la segundasi existeestazona, de anchuraG, en la que

suponemosque el efectoprimitivo hapartidode la linea media,proporcionandouna especie

degradode “crecimiento” para el amorfo,en el casoordinario,de valor +6/2, que, comopo-

demosobservarva hacíael exterior, y un grado de “decrecimiento”para el cristalino, en el

casoextraordinario, de valor - C/2, que va hacia el interior. Por tanto, en el primer caso,el

efectotoral, contribuyepositivamenteal efectoen el no: +6/2 - (-6/2) = +6.

Mientras que, en el segundocaso,el efecto total contribuyenegativamenteal efectoen el
en - 6/2 - (+6/2) = - 6. Estosdos valoresson los queacompañanal último termino de la

ecuaciónanterior(4.41) y la que escribiremosposteriormenteparael casoextraordinano.

Designandopora al valor del primercorchetede la ecuaciónanterior(4.41), aplicándole

sus valores, nos resultaa = 0.2957 , y por /1 al valor del segundocorchetede la misma

FIG. 4.10 Representaciónde FIG. 4.11 Representacióndel modelo
un elemento cristalino aislado con de origen de la zonade transición o para-
la discontinuidadbrusca anterior. cristalina a partir de su media anchura

con crecimientoen dasdireccionesopuestas.
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ecuación,efectuandola sustitución, nosda /1 = 0.2956, por lo que lapodemosescribir

= (x~ — Gis) + (1 .....~ + Giy~y,~ + (G1)F~. (4.42)

En la cuál, si despejamos6, , obtendremoslos siguientesvalores,puestosya en (%) ,que
vienen expuestosen estaTabla 4.15.

o

G1h~ Una posible explicaciónde la pocaentidad de estosbajísimospor-
- 0.003* centajes es que, en estadirecciónprivilegiada ( fl0), existemuypoca

componentecristalina, y por tanto, poca zona paracristalinapuede
0.013 “ayudar’

t en estadirección.

0.014 * Estesignomenosque apareceen estasoluciónpuedeserdebidoal
cambiode signo de la birrefringenciaque, normalmente,apareceen

0.016
estamuestra.

0.018 j

TABLA 4.15Valoresdel porcentajede paracristalinidaden la direcciónordinaria.

Si ahorarepresentamosgráficamentelos valoresde G~ en funcióndel gradode cristalini-
dady calculamosla recta de regresión- g

1 - con valoresrepresentativosm1= 0.0018, c1 =

- 0.0410 y un coeficientede correlación r1 = 0.9899, que podemosobservaren la Fig. 4.12.

2) Extraordinario.

Vamos a actuarde una forma muy parecidaacómo lo hemoshechoen el casoanterior.

Tomemoslos valoresobtenidospara la zonaamorfay cristalinaque nosvienendadosen la

Tabla4.4 : = 1.519707 y = 1.520660, así como = 2.00042,que apareceen la Ta-
bla 4.2. Con el gradode cristalinidad al 50 % podemoscalcularel efecto que ambasfases

producen,sin masqueaplicarnuestraecuaciónde Clausiu-Mosottigeneralizada

Gp~j1 05)(fla)e 1+0.5 (fl~)~— 1 (4.43)(fl~)e+2 (n~)e+(gc)e’

Una vez resueltala ecuaciónanterior,los valoresobtenidoslos podemosaplicarcomolos

causados por el índice intemedio , dado por la EcuacióndeBruggemanen esazonatan parti-

cularcon un 4 = SO?~o, visto anteriormente(n~9~ = 1.52018, que, una vez aplicado a nuestra
e • e

ecuaciónde CI-Mo., podemosdespejarlos valoresde g1 asícomo los de y~

(4.44)

—ci,



243

0.02

K x
x

~G1‘g1 = m1 x~ +

—0.01
31 X., 51.

FIG.4. l
2Valores del porcentajede paracristalinidad“sobre” la direcciónde la linea

neutra ordinaria: G1, así como su rectade regresióng1.
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Estosvaloresobtenidos,junto con el gradode cristalinidad,que vienenexplicitadosen la

Tabla 4.16

y
32 2.0002 0.3333

45 2.0002 0.3333

46 2.0002 0.3333

47 2.0002 0.3333

49 2.0002 0.3333

La consecuenciaes inmediatay ocurrelo mismo que en el caso antenor,comopodemos

obsevartodos los valores son constantes,esdecir , no dependendel grado de cristalinidad,

ya que se tratade unazonaintermediapresenteen todaslas muestras, sesuponeque con las

mismascaracterísticas.

Si ahoratomamoslos valoresde ni~,, y ge dadosen laTabla4.6, podemospasara calcular
el efectototal queproducedichoíndice, segúnla exprexiónde Clausius-Mosottigeneralizada,

quedesignaremospor Y,

(‘4xpY — 1
y. = (4.45)

(t4~~)2 +ge

Unavezquetenemostodosestosdatos,vamosa tratarde calcularel % deporciónparacrista-
lina queafecta,parcialmente, a éstadirecciónprivilegiada( que, en realidadafectaa toda la

muestra,pero “contemplada”bajo esta dirección), que designaremospor 14, según la

expresión

~ (¿4)2~1 7 K ______WkXc
2JL(e)2 +g~ j +(1 —Xc+t)[~~:~: +2j —K1G1. (4.46)

Si designamospor eal valor del primercorchetede la ecuaciónanterior,aplicándolesus

valoresconocidospreviamente,nosresulta e = 0.30430, y por 8el valor del segundocor-

chetede la mismaecuación,igualmente,resulta8 = 0.30387,por lo quela podemosescribir

Y1 = (x~ — + (1 —x~ + — (K1)G,. (4.47)

En lacual, si despejamos14, obtendremoslos siguientesvalores,puestosya en %, que se
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exponenen esta Tabla4.17
K.E

¡ Una posible explicación de estosporcentajesmayoreses que en esta

0.49 direcciónprivilegiada de la muestra(n9, existemuchamayor zona
cristalina, por tanto, muchazona paracristalinaque puede“dismi-

3.22 nuir” su efecto en esta dirección.

3.49

3.77 TABLA 4.17 Valores del porcentajede paracristalinidad

4.36 “sobre” la dirección extraordinaria.

Si ahora representamosgráficamentelos valores de K1 en función del grado de cris-
talinidad y sedeterminasu recta de regresión- g2 - resultaunafunción lineal cuyos valo-

res representativosson = 0.2215, e2 = - 6.6371 y con un coeficientede correlación

= 0.99788, como podemosobservaren la Fig. 4.13.

3) Casogeneral.
A pesarde la extraordinariaimportanciade los dos casosantesestudiados,en realidad

cadamuestraesuna, y hemosde disponeren todos los casos,de unosvaloresmedios,que
seanrepresentativos,en cada muestra, de su grado de paracristalin¿dad.

Entónces,siguiendoel orden establecido,vamosen primerlugara calcularun “efecto me-

dio local”, formadospor las partescristalina y amorfa H1 : = ..JÉIÉT, que, una vez

calculadosu valor, ya podemosaveriguarcuál seráel valor “medio” de <7v’»~ lo que hare-
mosanálogamente,empleandoel coeficientede acoplamientoigual a la unidad,pues,en

realidadsetratadeunaauténticainteracción,de caracteríntimo en el interior del material.

Por tanto = (fl~jB(fl~)B , que nosproporcionaun valor de ~‘N1)~=1.51163.

De idéntica manera,podíamosaplicarH. a la expresiónde Clausius-Mosottiy despejarg,, y

luegoobtenery~, perohemoscomprobadoque saleaproximadamenteigual hacerlomediante
— o e

el método de los coeficientesde acoplamiento(igualesa uno) : = g,g1 , mediante
los valoresdadosen las Tablas 4.15 y 4.16;haciendo lo mismoparael valor dey,, en la que
ya no especificamosla expresiónpor seridénticaa las anteriores,con lo cuál vamosaobte-

ner otrosvaloresconstantes,como en los dos casosquenospreceden,quevienendadosen la

Tabla 4.18.

Comoya conocemoslos valoresde <N)~ , así como los de g~, podemosaplicarlosa la ecua-

ción de Clausius-Mosotti generalizada,querepresentamosporit1, queigual que en casosan-
teriores, representael efecto “medio” de los índicesintermedios,según

(4.48)



246

5

x

x

g2=rn,x~+c,

o
31 51

FIG.4.l3vaíores del porcentajede paracristalinidad“sobre” la direcciónde la línea

neutra extraordinaria: , así como su rectade regresióng2.



X/%)

32 2.0001 0.33332

45 2.0001 0.33332

46 2.0001 0.33332

47 213001 0.33332

49 2.0001 0.33332

TABLA 4.18 Valores estructuralesme-

dios de g, y y correspondientesa considerarlas

muestrascomo una unidad.

Ahora siguiendoel ordenanterior,yaestamosen condicionesde pasara calcularel efecto

“medio” total, como un coeficientemutuo,con coeficiente de acoplamientounidad,entreel

efectodel índiceordinarioZ1 y del el indiceextraordinarioY1 , que designaremospor JY1, se-

gún W, = Z,Y1 . Peroaúnantesde pasaral cálcu]o final, hemosde conocer,porel mis-

mo procedimiento,los valoresde Nc = , que nos dan un valor de N~ = 1.51180,

análogamenteobtenemosNa = J7§T~, que vale N4 = 1.51146.Tambiénhemosde ope-

rar de igual forma para calcular~7= ~ quenosproduceun valor de g~ = 2.0002.

Unavezquetenemostodos estosdatosya podemospasara calcularel 76 total deporciónpa-
racristalina queafecta, deformamedia> a cada muestray que designaremospor P~ y vendrá

dadopor la ecuación(que tomaremosde igual formaque en el último caso,ya queel efecto

final en él, esmuchomayorqueen el primero)

Wi=(Xc½[$§;)21-i] +(1 —P¡Wj. (4.49)

Si ahoradesignamospor% el valor del primer corchetede la ecuaciónanterior,aplicán-
doles los valoresque hemosencontradopreviamente,nosresulta>¿‘ = 0.29996,y por q el va-

lor del segundocorchetede la mismaecuación,operandoigualmente,resultaql 0.29980,
por lo quepodemosescribir

= pi (4.50)

En la cuál, si la resolvemos,despejando1%, obtendremoslos siguientes valores fina-

les del parámetrode porcentaje mediode la reddeparacristalesh~, ajustadoya en 76,
que vienen expuestosen la siguiente Tabla 4.19.

247
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p—h TABLA 4.19 Valores definitivos o integradosdel parámetroo

0.26 correspondientea las cinco muestrasde polietileno

1.63

Para poder comprobar si estos resultados son conformes con los
1.77 dos casos anteriores, vamos a calcular la media aritméticade los

1.91 resultadosdel casoordinario 2’1 y del extraordinario14, siendo
¡9 /2. expuestosen la Tabla4.20. Otra posible confirmaciónes susti-

2.21 tuir en la última ecuación(4.50) n, que era el efecto del índice de

refracción medio de la zonaparacristalina(4.48), por el efectomedio

“local” producidosdesdelaszonascristalinas y amorfas ~‘i~ con lo que
nos resultará otros valores semejantes Q1, que estan contenidosen la
mismaTabla 4.20

X~f’%) RJ%) QJ%)

32 0.24 0.26

45 1.62 1.63

46 1.75 1.77

47 1.90 1.91

49 2.19 2.21

TABLA 4.20 Valores finales de comprobacióncomo
media de los obtenidos en el caso ordinario y extraordinario

o la sustitucióndel ~ por el efecto “local” 117

quecomopodemosobservarsalen,practicamente,los mismosvaloresque4,,.

Si ahorarepresentamosgráficamentelos valoresde 4,,, en funcióndel gradodecristalini-

dad, y calculamossu rectade regresión-f-, resulta con valoresrepresentativosdadospor
m = 0.1115, c = - 3.3286y un coeficientede correlación r = 0.9977, comopodemosob-

servaren la Fig. 4.14. Si hacemoslo mismo con R1, en vezde con P1 ~h~>obtenemosla
mismagráfica( no sedistinguendiferenciasa simplevista), con valoresrepresentativossimi-

lares,pero con un coeficientede correlación r’ = 0.9980. Mientrasqueparalos de Q1 resul-
ta quetodos los valoresde la recta se hallan intermediosentrelos dosgruposantenores.

Paraintentar mejorar la comprensiónde la linea de cálculo seguidaen los tres ca-

sosanterioresse puede observarel diagrama de bloquesque apareceen la Fig. 4.15.
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2.5

1;

f = m x~ + c

o
31 51

FIG. 4.14Valoresdel porcentajemedio o integradode paracristalinidad: h~, así

comosurectade regresiónf.
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CASOS ORDINARIO Y EXTRAORDINARIO.

MATERIAL AMORFO ¡ _______

~exp ~e naO>C gj)e=2, + gO.C

g
0 ge

Ec. de Bruggermann.
F(flao~e, n0~Os n~) = O y

flO.C = indice efectivo del medio

y
Ec. CI - Mo

.

generalizada
f(~~gO.C) =

Ec. de CI-Mo generalizada
(Aplicada a das medios) ~1. G,

O.5j(n~V,2) ±O5j(nt~g2.e) —

1’ 1 ir

Ec. CI - Mo.
generalizada _____

Hip.

Estr.

Ec. Cl - Mo. generalizada (Aplicada a dos medios
+ Efecto intermedio o paracristalino)

= (x~ — hP »~~o.egox)~<]—xc

orcentajes de
Paracrístalínidad

[FIG. 4.15 Diagrania de bloques que explica la línea de calculo
seguidapara determinarlos porcentajesde paracristalinidad.





Características
microestructurales
en relación con la
respuesta óptica.

Un posible modelo
óptico - microestructural.
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5.1 BIRREFRINGENCIA INDUCIDA
POR VERTIDO.

5.1.1 Fundamento fisico.
Se denominabirrefringencia inducida por vertido( decoulement)[5.1] aquella que escon-

secuenciadel siguienteproceso: cuandoun polímerocon unaestructurade diferentestipos de

cadenas,caracterizadasporvariospesesmolecularesmedios, sefundeal alcanzarsu temperatura
de fusión (o “meltz”), se origina un liquido viscoso que, si se hace fluir a través de la bo-

quilla de salida de una extrusora(en nuestro caso, está formada porel limite de dos cilin-
dros concéntricosseparados0.3 mm.), aparecendos tipos de fuerzas opuestas de estiraniien-

to y de cizalladura, Ambas tiendena hacer girar a la vezquea separarlas cadenasinicial-

mente enrolladas. Mediante esta conjunción,se desenrrollany ordenan,en gran parte, pa-
ralelamentea lo largo de la generatrizde los cilindros Simultáneamente,una inyecciónde

un flujo de aireque contribuyea] enhiamiento,y mantienelas paredesde una burbuja deex-

trusado estable.Este enfriamiento da lugara una pardal cristalización,y el aplastamientopor
un par de rodillos de arrastreque facilitan la regulación de la velocidad y determinanel es-

pesor del fu.

A la bobinadora. ¡ El vertido a través de la boquilla
de la extrusora ( Fig. 5.1 , parte inferior), por

ser un fluido espeso,origina la aparición de
de colapsado. un doble gradientede velocidad (Fig. 5.2)

debido a la elevadadensidad,lo que gene-

ralmentesecorrespondeaunaviscosidadtam-
bién elevadaque implica un fuertegradiente

de velocidades la velocidad puedeconside-
rarsecasi nula en las paredesy máximaen el

Línea de centro. Estoveremos posteriormentequetic-
enfriamiento. nc una confirmación estructural puesjustifica

Corriente que las muestras analizadas presenten una
conducción aire, doble capa cristalina en los extremos junto

Anillo de aire.
Anillo ~ con ótra amorfa en el centro.

(bocade extrusora> El efecto fisico equivalente, considerando
Entrada cte aíre. sólamenteun lado (desdeel centroaun extre-

1mo en la Fig. 5.2), es equivalenteaque la
FIG. Diagrama de la salidade una mitad de la capa defluido espesoy viscoso
extrusoracomo la utilizada en la fabricación estuviesecolocado entre dos planos para-
de los films de polietileno.
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lelos e indefinidos,uno fijo y ótro movil, deslizán-

dosea unavelocidad constante‘i’ (planotractor),

según el conocido fenómeno de arrastrede la

ri~ viscosidado pérdida de carga (Fig. 5.3 ). En
este diagrama ilustrativo del citado fenómeno,

,~ O3~. —. las componentesde la velocidad en el fluido~ W¡,— vienen dadaspor

LZj~ v~=Cc (5.1)
v2=O. (5.2)

En este modelo, el eje OX es paralelo a las

generatricesdelos cilindros de salida de la ex-

FIG. 5.2 Diagrama de velocidades trusora.Porotro lado, aquí 6 representael gra-
de una secciónradial del vertido que diente de velocidad del plano tractor(o veloci-
fluye por la salida de una extrusora. dad máxima en el centro del espesorde la lá-

mina saliente>dividido por su distanciaal plano

fijo d, o sea Vid.

FIG. 5.3 Diagrama explicativo del efecto tisico asociado
a la birrefringencia inducida por vertido.

Cuandoesto ocurre, el liquido saliente(casi sólido),y aún no solidificado,se hace bure-
fringente: aparecenpor reorientaciánmolecular, dos lineas neutras L1 y L2, situadasen el
plano de deslizamientoy cuya dirección está caracterizadapor el ánguloX. Si designásemos
por n1 nc y n2 n~, a los indices de refracción correspondientesa las direccionesL1 y L,,

la birrefringenciavendrá dada por Aix n1 - - no.
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Veamos ahora una interpretación del significado del ángulox: cuandoen el senode liqui-
do viscoso existe un gradientede velocidades6, si consideramosuna porción fina del flui-
do perpendiculara la dirección del gradiente{ Fig. 5.4 (a»,o un elementosemi-sólidoque

luego originará un micro agregadocristalino(cristalita), se ve afectadopor un par defuer-
zas de viscosidadtangencialesF y F’ (fuerzas de Couette)que, en régimen de deslizaniien-
to uniforme,permanecenequilibradasy determinanla reparticióndel gradiente de velocidad

en el seno del fluido.

pr’

«Y E
Y

(6)

(a) yt

FIG. 5.4 (a) Efecto de las fuerzas de Couette sobre
un elemento semi-sólido.(b)Orientacióncorrecta de estos
elementospor efecto de dichasfuerzas

La expresión de esta fuerza es [5.2]

F= ~Gs, (5.3)
dv

donde G = (5.3)’ representael vector gradientede velocidades( 1 y), ‘i es el coefi-
ciente de viscosidaddel fluido y s la superficie del plano tractor. Si la porción de líquido
consideradaes sólida (o casi sólida), estasfuerzas tangencialesproduciranun efectode ciza-

lladura que, posteriormente,en el seno del sólido correspondeaun estado de tensióninter-
na y de deformacióncuyos ejes principales están normalmentesituadosa 450 de la direc-

ción de cizalladura Fig. 5.4 (a», de forma que la dirección XX’ correspondea un efecto
de fracción y la dirección YY a un efecto de confracción. Estos efectosde deformación

son importantesen los fluidos viscosos(liquidos tipo “sirope”), quebajo la influenciade con-

tracción exterioressufren tensionesinternasqueno desaparecenmas queal cabode un “tiem-
PO de relajación” mas o menos largo. Incluso los liquidosordinarios presentantales efectos

con tiempos de relajación extremadamentecortos, pero no nulos.
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Bajo la influencia de estasfuerzas de viscosidadpermanentes,un liquido espesoes suscep-
tibIe de adquirir un estadode tensión interna continuo, que provocauna deformaciónam-

sótropa permanente,y este estadode anisotropía se manifiestapor la birrefringencia indu-

cicia por vertido, de manera que la amplitud de esta birreftingencia es proporcional a] va-
lor del gradientede velocidad G.

En el caso como el que nos ocupa, de una disolución espesamacromolecularo fi.mdido
(“meltz”), se observaque las anisotropíasópticas son mucho más importantesy presentan
un caractermás complicado. Como las partículaso cadenasdisueltas, ya casi sólidas, son
bastanterígidas y alargadas,el campode velocidadesproduceuna orientaciónparcial de las

citadaspartículas,que es contrarrestadapor la agitación térmica. Fácilmente se llega a es-
tablecer un cierto equilibrio estático. Para velocidadespequeñas,el ángulo~ que representa
la relación entre éllas, está cercano a450, como en el caso de los líquidos ordinariosy la
birrefringenciaes proporcional al gradientede velocidad. Para velocidadesmás grandes,se

observauna disminución en el ángulox y la birrefringencia presentaun aspectode satura-
cmix. La observaciónmicroscópicaen el caso de gruesaspartículasalargadasmuestraquees-
tas tienen una tendenciaa orientarsecon su eje mayor paralelo a la dirección de vertido.

Una partícula alargadaque no se halle paralelaa esta dirección sufre, en efecto, bajo la

influencia de estasfuerzasde viscosidad,un paro momento que tiende a orientarla paralela-
menteal campo de velocidad{ Fig. 5. 4 (b)}.

5.1.2 Consecuenciasestructurales.

Como anteriormentemencionamos( Fig. 5.2) aquí apareceuna doble zona de gradiente
de velocidad, que tenderáa creardos zonascnstalrnas laterales, ya queel movimiento de
baja velocidad Ñvorece la cristalización, mientrasqueen la zonacentral, de máximavelocidad,
aparecela fase amorfa, como puedecomprobarsefehacientementeen las dos fotograflas si-

guientestomadasen un “corte” de una muestra de polietileno (N0 9), con 1 pi de espesor,
efectuadacon el microscópio de polarización,que ya describimosanteñormente,con los po-
larizadoresparalelos,esdecir, con maxima iluminacion( Fig. 5.5 ) y cruzados( Fig. 5.6 ), en
la que, claramenteseobservauna zona mas oscuraen el centro,queocupa másde la mitad
del espesor,es decir, de 37.5±0.51±; a ambos lados de élla, otras dos capasmasfinas y
transparentesde 12.5 ±0.5Ji y 16.5±0.5pi respectivamente,cuyadiferenciade espesorexpli-
caremosposteriormente,formadaspor lo que podemosdesignarcomo“macroflbras”[5.3] per-
pendicularesa la superficie, construidascon“macrocristales”o agregadoscristalinosasociados
por zonasamoifo-anisótropaso mesocristalinas,comotambiénselas denominamodernamente,
y quepor la teoria enunciada,son paralelosala superficie(comoun conjuntode pastillasdentro
deun tubo, puestasunasacontinuaciónde ótras),quehan sido fotografiadospormicroscopia
electrónica comoposteriormenteveremos, formandouna estructurade “&zndwich” con la zona
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(microcapa)

FIG. 5.7 Diagrama sobre la es-
tructura de un “corte” de 1 ~t. de espe- FIG. 5.8 Esquemapara las cotasen
sor en una muestrade polietileno. las distintas capas de la distrubución

de fabricacion,ambas superficies no están sometidasa lasmismas condicionesde enfriamien-
to, pues mientras la cara interna soporta un continuo flujo de aire frío, la externaseenfría

a la temperaturaambiente,es decir, más despacio.Por tanto, ambascarasestan sometidas
a condiciones similares, con distinta velocidad de enfriamiento. Por tanto,distinta velocidad

de alineación y decrecimiento de su cristalización,de forma que la caraexternaqueseenfría
más lentamente,será la de mayor espesorde cristalización.

En resumen,podemosdecir que este primer epígrafe, que en un principio, pareceno
relacionarsemucho con el tema,sin embargoes fundamentalpara conocer la causaprimera
de la forma de colocaciónde los macrocristalesdentro de las llamadas macrofibras,que es

el principio, como más adelanteveremos, del análisis que, partiendo de los macroelementos
lleguemosa descubrir las microestructurasdel polietileno de baja densidad.
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5.2 ESTUDIO MICROESTRUCTURAL

DEL POLIETILENO POR TECNICAS

DE MICROSCOPIA ELECTRONICA.
5.2.1 Introducción a la microestructura.

Las propiedadesde los polietilenos fabricados como productobase(granzas),difieren
mucho según las distintas condiciones en que se producela polimerización(engeneral,los

obtenidos a altas presionesson de estructura ramificada y los obtenidosa bajaspresiones

son linealesy de mayor densidad).Posteriormente,la utilización de las variadastécnicasde
procesadoo conformado(extrusióny soplado,extrusióntransversalo colada,calandrado,etc.)

dependede la naturalezade la granza de laque separtey de las propiedadesque se desean
conseguiren el producto acabado.Es ademásimportante destacarqueseproduceuna unte-

rrelaciónentretodos los factoresque comportala maquinariade transformación( rugosidad
de los rodillos, ajusteexactoo no entresusvelocidadesde giro), los tiposde materiales(tipos

de polimero, distribuciónde tamañosmoleculares,tipos de ramificaciones,etc) de la opera-
ción ( historia térmica,velocidad de estirado,presión y otros)segúnlos casos.

Todos estos procesosy todas sus posibles variaciones,es obvio queimplican impor-
tantes modificacionesmicroestructurales,y, a veces,tambiénmacroestructurales(distinto as-

pecto, solidez o labilidad,etc.) que, como sabemosson las responsablesúltimas de sus
propiedadesmecánicas,termodinámicas,eléctricasy sobretodo ópticas.

En la mayoríade los diagramasde difracciónde rayosX de muestrasde polietileno seob-

servan picos de difracción bien definidos,procedentesde las regionescristalinas,junto conun

fondo mucho mas suave causadopor las regionesno cristalinasu amorfas[5.4-5]. Mediante
la aplicación de adecuadastécnicascristalográficas[5.6] seha llegado a la conclusiónde

quela celdilla unitariaesortorrómbica, estandolas moléculas extendidasen planos paralelos
(Fig.5.9),extendiéndoseésta entre dos simétricosconsecutivos.

Las cadenasestan formadas por átomos de carbonounidosen zig-zag, con una dis-

tancia interatómicamedia de 1.5 A y ángulos de 1Q9030’. Entónceslos parámetrosde la

ceidilja unitariason [5.7]

a=7A2A b=4.95A c= 2.54 A.

con cuatro gupos CH
2 en su interior. Estos parámetrosno sonfijos, ya queestudiospos-

teriores[5.8] nos dan unos márgenes7.43 A < a < 7.58 A y 4.94 A < b < 4.99 A perma-
neciendoe practicamenteconstante.A partir de los datos anteriorespuede calcularsela
densidadde los elementoscristalinos puros, como ya hicimos anteriormente,cuando es-

tudiamos el problema de la cristaliidad a partir de medidas de densidad.
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(a)

Q:C

.

a

(b)

FIG. 5.9 (a)Vista lateral de la disposiciónde las moléculasde polietilenocon

la celdilla unitaria. (b) Perspectivasuperiorde la misma orientación cristalográfica.
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5.22 Orientación defmitiva de los macrocristales
en los fims de polietileno.

Los films de polietileno preparadospor extrusióny posteriormenteenfriadasen aire
presentancomo señala Sweeeting[5.9], orientacionespreferentesde las regiones crista-

linas que, en un principio, son inesperadas.Su comportamientológico sería que al sa-

lir del fundido, las cadenaspoliméricasse orientaran en la dirección del vertido (o de-
coulement)y que, en la cristalización estas regionesmantuvieranla misma orientación,es

decir, con el eje cristalográfico e paraleloa dicha dirección, ya que este eje es paralelo
a las cadenasdel polímero ( Fig. 5.9 en ésta puede observarsela citada relación). Sin

embargo,no se da esta situación, ya que,por investigacionescon difracción de rayos X

y de birrefringencia en el espectroinfrarrojo, demostraronque los films de polietileno

extruidos presentanuna orientación de eje a paraleloa la direcciónde flujo preferente-
mente,situaciónquepuedecambiarsesi se someteaestiramientoel film [5.10 - FIj]. Dicha

orientación puedeexplicarse porel mecanismoque seexponea continuación,basado en la
dirección elegidapara el crecimiento del macrocristal[5.10].

Ya vimos en el apartadoanterior que las fuerzas de Coutte producenun cienoali-
neamiento entre segmentosde cadena.Así, mientras el polímero fundido se enfría, los

macrocristales,probablemente,no crecenen la dirección de vertido o de extrusión, estándo

estadirección de crecimiento inhibida a causa de la pequeñaprobabilidad de que las mo-

léculas esténextendidassobre largas longitudes de cadena,en una proximidad y disposi-.

ción favorablespara que ocurrala cristalización. No obstante,si que es probableun or-

denamientopropicio a la cristalización entre pequeñaslongitudes de cadenasadyacentes.
Los macrocristales,durante el enfriamientodel polímero fl.rndido, tiendena creceren senti-
do perpendicular a la dirección longitudinal de las cadenaspoliméricas, en formas algo
alargadascon su eje mayor perpendiculara la dirección de flujo, Fig. 5.10 (a). Comolos
macrocristales, se forman dentro de una matriz amorfaquefluye dinámicaniente,tende-

ranaorientarse, en unadirección tal que ofrezca la minima resistenciaal avancedel flui-

do. Por tanto, estos elementoscristalinos que, en un principio, tenían tendencia a cre-
cer formandoun ángulo recto con la dirección del flujo, giran ahora lentamentea
la vez que avanzan, tendiendo así a alinear su dirección longitudinal con la del flujo

circundante1 Fig. 5.10 (14 quedandoen una direcciónparalelaa los bordes de la mues-
tra, según se observó en la anterior Fig. 5.8.

Si el enfriamiento ha sido muy rápido, casi todos los macrocristalesquedan en la
primera posición: Fig. 5.10(a), si ibera muy lento, casi todas quedanen la útima posi-

ción : Fig. 510 (b) y si ibera intermedio, algunas quedarían a 450 aproximadamente,
otras en la posición<a) y el restoen la (b), pues la velocidad de enfriamiento no es la
misma en todos las partes de la burbuja de soplado. Esto nos vendrá representadopor
una llamadafunción <k orientación- - de] eje e respectode un eje 2 o dirección de
referencia[5.12).
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Así, si consideramosZ la dirección de venido (o extrusión) y todos los macrocristales

estuvieranen la posición(a) : = O, si estuvieran todosen la posición(b), perfecto alinea-

miento : = 1 (ambos casosbastante improbables) y para valores comprendidos entre

ambos: O < 1, para orientacionescon ángulos intermedios,junto con algunosmacro-
cristales en lasposicionesextremas

5.2.3 Técnica de preparación de muestras.

Nuestro comienzo parte de tomar la muestraN0 4 de las doce originales, con un
grado de cristaliidad de 55%, no muy transparentea la luz visible, con suslineas neutras,
con respectoa su superficie(determinadascon el compensadorde Babinet) a 670 y 1560

respectoa la dirección de extrusión, consideradaésta como origen de ángulos. Después

setomaron otras dos direcciones que formaban ángulos de 30 de forma aditiva, dando
unos cortesdeforma rectangular,originándocuatro “tiritas’ de material de Imm, por 2mm.
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cz2
2X2L2 (5.4)

donde h,k,l son los índicesde Miller del plano cristalográfico que se analiza,a esel

parámetrofundamentalde la red cúbica, D es el diámetro del anillo correspondienteen la

Fig. 5.11 , L la longitud de la cámaray A la longitud de onda asociadaa los electrones
del hazque, a su vez, dependedel voltaje de aceleración. La ecuación anterior (54) se

puedeescribir

(5.5)
2K2’

donde K >1 y Hz~aD.
De acuerdocon esta ecuación(5.5), conociendo el parámetroa (Au) = 0.4070nm. y

midiendolos diferentes diámetros de los anillos sucesivosque aparecenen la anterior
Fig. 5.11, así como sus índices de Miller, se deduceparacada tino, cuál essu valor de

XL. Sumandotodos y calculandosu valor medio, seobtiene el valor de 113 de la cámara

en las condicionesde trabajo que empleamos.Aquí, resulta L 80.0cm.

Por el momento vamos a considerarel microscópioelectrónicocomo una simplecá-

mara de difracción de electrones,con un haz electrónicoincidiendosobre una muestra
que, una vez difractado forma un diagrama circularsobrela placa fotográfica,a una

distancia Rdel centro de dicho diagrama,comopuede observarseen la Hg. 5.12. Si recor-
damosque L esla longitud de la cámara,que equivale a la distancia entre el material y

la película fotográfica, por simplegeometríase deduce:

4 Haz electrónicoincidente

Material

‘o
1 20

1-

Placa fotográfica

FIG. 5.12 Esquemarepresentativodel efectodel microscopio
electrónico usadocomo cámarade difracción electrónica.
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R (5.6)

que, como podemosobservar es idénticaa la queaparecela difracciónde rayosX por an-

gulos altos. Ahora, por la ley túndamentalde Bragg

2dsenO=X, (5.7)

y para los ángulos e, con los que, los electronesson difractados,siendomuy pequeños,

sólameníede 10 - 20, la aproximación

tg2O=z2senO, (5.8)

puede considerarsecon un error pequeño.Entónces, resulta

Rd= X.L. (5.9)

Como aquí ya conocemosAL, por el calibrado anterior,midiendo R, quees la dis-
tancia del máximo central a cada uno puntos del diagrania de difracción de electrones

de un monocristal(como veremosposteriormente),podemoscalcular -cl- que caracteriza

todo el conjunto de planos cristalográficosque han dado lugar a esa difracción y, por
tamo, detenninarla estructuracristalina del material que se trata.

5.2.5 Análisis y caracterización de los resultados
obtenidós por microscopia electrónica.

Nuestro pnmitivo propósito era alcanzar,medianteesta sofisticadatécnica,un conoci-
miento morfológico y microestructurallo más completo posible, así como, mediantedi-
fracciones electrónicasque nosindicaran cómoestabandistribuidaslas estructurascristali-
nas, junto con las medidaspor rayosX, poder establecerun modelo óptico - estructural
que permitiesejustificar las propiedadesópticas aquí estudiadas.

Inicialmente, intentamosobtenerimágenescoherentesde cortes obtenidosdirectaxnen-
te, sin ningún tipo de tratamiento,pero no conseguimosnada, puesseobteníancortes con
desgarros,que se replegabansobre si mismos por acción de la energía del haz deelec-
trones haciendo imposible determinar las posibles estructuras y menos aún efectuar una
difracción de electrones para cuantificar la estructura cristalina. Después de muchos in-
tentos, se consiguieronunos “cortes” adecuadosque nos permitieron visualizar una es-
pecie de “macrofibras» [Fig. 5.13, Fotograflas(1) y (2)], perpendicularesa la superficie,
quese distinguen perfectamentepor su tamaña de 2 - 3 u. de espesor,que son las mis-
mas que observamoscon el microscópio de polarización, saliendo de la superficie por un
efectode “fibrilación” a causade una cizalladura en el corte (Fig.3B.65~.En éllas también
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sevisualizan,a travésde unas “roturas”, otrasestructurasinteriores,que, nosotros identi-

ficamoscomo macrocristalescuyo eje mayor es paralelo a la superficie, unos a conti-
nuación de otros. Estos macrocristalesasu vez, estan formadospor otros mesocristales,

dispuestosperpendicularesa la superficie, como luego demostrarán,tanto la difracción

electrónica como la producidapor los rayos IX, en las que se manifiestael eje crista-

lográfico c perpendiculara la superficiede corte, que, como sabemosrepresentala direc-
ción de las cadenas( Fig. 5.9 ), que serán paralelasa la superficie principal o superficie

del fllm. Tambiénnos encontramoscon respuestasde difraccioneselectrónicasde lasque

parecía inducirse su no pertenenciaal sistema ortorrómbico. sino masbien al exagonal

[Fig. 5.13, fotografla(3)], con algunas direcciones preferentes[Fig. 5,13, fotografla (4)], de

tal forma que enélIa aparece,quizá no de manerasuficientementemanifiesta, la estructura
exagonal.

En la Fig. 5.14, conteniendola fotografla (5), correspondea una difracción de elec-
trones tomada deuna zona completamenteamorfa,ya que los halos son continuosy uni-

formesde intensidad.También estáncontenidaslas fotografias(6)y (7) en las queaparecen
unas“ondas de corte” longitudinalesy paralelasala dirección dela cuchilla del microtomo
y quedescubrimosa raíz de observarlas ondas circulares causadaspor las indentaciones

en forma redonda, producidaspor los impactosde la puntade la aguja, comovimos ante-
uiormente,y que corroboranel caracterde cuasi - liquido que presentael polietileno a la
temperaturaambiente.

La fotografia (8), contenida también en esta Fig. 5.14, muestraestructurasmáspro-
fundas,al observarcon ío~ aumentos,alguna de las imperfeccioneso huecosirregulares,
por haberse desprendidoalgode material, y efectuadauna difracción de electronesen
algún punto de su interior [Fig. 5.15, fotografia(9)] nos apareceun exágono que muestra
su caractercristalino de simetría exagonal(posteriomente,comprobaremos,mediante“in-
dexado” la verdad de estaafirmación).

A pesarde los relativos exitos de los resultadosobtenidos,en la literatura[5.13-14
- 15] se describeun métodoparapoderconseguiruna estabilidad en las estructurascristali-
nas,fijando sus radicalesmetilicos. Este método consisteen un tratamientoo ataquede
las muestras de polietileno mediante ácido clorosulfónico de elevada concentración(90 -

950 Baumé), lo cual hicimos con los cortes (dos de cada tipo) durante un tiempo de 16 h.

aproximadamente.Transcurridoeste periodo, los cortes de las muestrasse mostraban
bastante oscurecidas, lo cual nosindicaba, según los artículos anteriores, que el proce-
so estaba concluido.

En la iFig. 5. 15, fotografla(10), obtenida despuésde este proceso, muestraun agre-
gado de macrocristales, similares a los que forman las macrofibras, de un tamañomedio
de 100 nm., posiblementecausadospor el ataquede ácido clorosulfónico, que se intro-
duce por los microarificios de las fronteras de grano, disolviendo su relleno amorfo, e
indepéndizandolos,favoreciéndoasí su visibilidad..

Si ahoraponemosatención en la fotografla (11) de la Fig. 5.15, vemos con mayor
detalle que alguno de éllos, muestra algunas zonas de ataque que descubren estructuras
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más internas que vamos a analizar en la siguiente fotogratia(12) donde puedeobser-
varse la estructuracristalina de la celda unidad, puesaquí aparecelo que se conoce co-

mo el efecto moiré en microscopia, que, aunque posteriormentelo explicaremos más

ampliamente,podemosanticiparque medianteeste tipo de interferencia de caracter es-
pacial, queda amplificada la imagen de estas estructuras,separadaslinealmenteunadis-
tancia media de 50 A = 5 tan.. Aún observadascon atenciónno pudimosdefinir si perte-

necen al sistema ortorrómbico o hexagonal, que es como un sistema procedentedel

anterior pero ligeramente alteradopor el efecto de la energíadel hazde electroneso su
onda electromagnéticaasociada[5.16]. Si ahora efectuamosuna difracción deelectrones
según el procedimiento ya mencionadoen el epígrafe anterior, fotografias(13) y (14) de
la Fig. 5. 16, ya resulta, sin ningunaduda, un diagrama correspondienteal sistema hexago-

mil. Por posterior indexado se averigua que esta proyección, posee un e¡e de zona

(0,0,1),es decir, pertenecienteal eje cristalográfico c.
La siguiente fotografía (15), pertenecientea la muestra N0 3, que pareceser la más

afortunada de todas la colección obtenida. Inspeccionada cuidadosamente permite supo-
ner, de su parte superior derecha, podría corresponder a un inicio de estructura es-
ferúlitica, semejante a la inferior izquierda. En el cuerpo central seaprecia un magnifico
conjunto de ¡amellas lineales y paralelas y más abajo, en su parte derecha,nosapa-
recen una serie de hexágonos, aumentadospor el ya conocido efecto de interferencia
moiré, ya que los microcristalesde fonna laminar poseen un ligero desplazamientode
unos respectode los ótros, como se verá posteriormenteen los diagramasde difracción

con puntos o elementossatélites. En el caso que nos ocupa, con el modo de lina-

gen de transmisión, cada uno de las ondas electrónicasprocedentesde cada microcris-
tal están ligeramente desfasadasy cuando este desfase coincidecon 2kn su imagen
experimenta un considerableaumento, que puede facilmentecalcularse.El lado del he-
xágono podemosconsiderarlode un tamaño medio de 100 A, y el de la celda hexagonal
vale 4.88A 5 A., sin mas que dividir resulta un aumentolineal de 20 veces, con un
desfase inicial de 180. También más abajoy a la izquierda,podrían darse estructurascris-
talinas ortorrómbicasaumentadaspor el mismo efecto moiré que acabamosde comentar.

La fotografía (16) se trata de una ampliación de la zona superior derecha,pues
hemospasado de 30 a 100 aumentos,en la que se aprecian con mayor definición el en-
trecruzanúentode lamellas en el sistema exagonal, aumentadaspor el efecto moiré antes
mencionado.Si ahora observamostambién condetenimientola fotogralla(17), pertenecien-
te a un nuevo “corte~~ de la muestraN0 3, y encuadradaen la nueva Fig. 5.17, foto-

grafía que presenta un apilamientode, al menos, cinco macroestructuraslaminares,
superpuestasy ligeramente desplazadasunas con respectoa ótras, (especiede escalera)
que corroboran los efectos moiré, así como el registro de difracción de electronesque
más adelantepresentamos. También en la parte superiorderechaseobservanuna apre-
tada estructura de bandas, correspondientes a una familia de lamellas. que forman con
otro conjunto un ángulo de 1200 casi exacto, denotandoa nivel microscópicoel mismo
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sistema cristalográficoque guardan las moléculas atómicasentresí, a cuyo nivel con los

presentesmedios no podemosacceder.En la Fig. 5. 1 7. fotografia (18), tenemosun mag-
nifico conjunto de lamellas, pertenecientesa la muestraN0 4, semejantesa las obtenidas
en un artículo de D. R. Rueda, J. Martinez - Salazar y F. J. Baltá Calleja [5.17] también

referenteal polietileno de baja densidad.En esta fotografia, podemoshacer un cálculoes-

timativo de lo quese designacon el nombre de crístalinidad lamellar que consiste en

dividir el espesormedio deuna lamella (o zona cristalina = zona clara fina) por el es-

pesor total deuna zona cristalina y su adyacenteamorfa = zona oscura. Aquí resul-
tan unos valores medios de 22 A para la anchurade la lamella y 28 A para la zona

amorfa. Por tanto x~ 22 50 0.44. es decir que, segúnesta definición, para esta

muestrasu cristalinidad lamellarvaleun 44%.Estose halla en conformidad con la teoría

que preconiza ha de verificarse XL < < ~>. Pues, como dijimos al principio, se tra-

taba de una muestracuya cristaliidad por rayosX x, valía 55%, y su cristalinidad por

densidadyala obtuvimosanteriormente x~ = 73.8%. Por tanto, es claroque se cumple lo
ley anteriormenteenunciada.En las fotograflas(19) y (20) de la misma Fig. 517, repre-

sentan dos diagramas de difracción de electrónes, hechos sobre cortes N0 3, que co-
rrespondenal eje c, de forma que los puntos o manchasestán dotadosde satélites

muestrade pequeñosagregadospolicristalinos, en vez de monocristalesmicroscópicos
como son los normalmenteobtenidos.

Para poder sacaralgunas consecuencias,aparte de las que aquí ya se exponen,he-

mos de recurrir a las técnicasde la cristalografia aplicadaa todos,o la mayoría de los
registros de difracción de electrónesque hemos ido obteniendoa lo largo de todoeste

estudio efectuadopor microscópiaelectronica.

5.2.6 Indexado de los diagramas de difracción
electrónica de las muestras de polietileno.

El procedimientopara “indexar” una sóla mancha de difracción cristalina depende,

sobre todo, de que tanto la composicióny la estructuracristalina (o sistema cristalino)

seán o no conocidos.Cuando la estructuradel material es conocida (o supuestamente
conocida), puede hacerseuna inmediata elección de la fómula correctaque relaciona d
el espaciado cristalográfico, con los parámetrosde la celda unitaria -a-, -b- y -c-, los
ángulos queforma el eje mayor de la celda unidad con los tres parámetrosya enuncia-
dos: a, fi y y. así como con los índicesde Miller del citado píano, que se encuen-
tran en conocidasTablas cristalográficas[5.18] y en apéndicesde alguna publicaciónde es-

ta especialidad[5.19].

Cuando estosdatos son conocidos,bastarecurrir a un sencillo programade orde-
nador con lo que intentamos encontrar los indices (h

1 ,k1 ,l~ ) y (ti2, k, ,l2) correspondien-
tes a dos manchasde difracción próxñnas que rodean a un spot o máximo central,
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que podemosrepresentarpor dosvectores ¡U y B’, conmedidade sus longitudes, cono-
cidas la constantede cámara y el factor de amplificación (si se trata de un positivo
normalmenteampliado del negativo). Sin mas que dividir, obtenemosinmediatamentesu

espaciadoen el espacio recíproco7 A y BI medidosen K

Entónces,una vez obtenidossus espaciadosy el ángulo a que forman ( Hg. 5.18 ),
si efectuamossu suma vectorial A’ + 13’ = C’ (mediante la conocida ley del paralelo-
gramo) y si el vector sumaC coincide con otra manchapróxima, calculamosmediante
el procedimientoexplicado,el valor desu espaciado(que será menor que el cualquierade

sus componentes,por estaren el espacioreciproco). Mediante un transportadorde án-

gulos, por ejemplo, mediremosel ánguloque forma A’ con el resultanteC 13.

FIG. 5.18 Ejemplo de la técnica gráfica
de indexado de dos manchasdedifracción.

Si ahora recurrimosal ordenadory encontramosuna o varias parejasde (ti, k, 1>
que satisfagan,con bastantemargenen los espaciados( ±0.8A) y menoren el “alor del

ángulo(±0.50), a los valores de K y W, así como a a; entóncesprocedemosa su-
marlos directamente-por -medio de - sus -índices,- resultAndo- los indices correspondientesa
C y, comoya conocemos los parámetrosde la celdaunidad y su sistema cristalográfi-
co, podemoscalcularsu correspondienteespaciadoy el ángulo que forma con A’ [3

Si, dentro de los limites establecidoscoinciden,tendremosperfectamenteindexadas
estasdos manchas,por lo que yapodemosobtener el valor de su eje de zona, sin más

que calcularel producto vectorial de los dos vectores primitivos, así como confirmar que
estematerial cristaliza localmente(con las reservasque más adelanteexpondremos)en el
sistema cristalográfico a que pertenecenlos datos de la celda unidad que hemosem-
pleado.

En el caso de no ser conocidasni la estructura ni la composicióndel material,
el problema es mucho mas arduo y difidil, pero no lo trataremosaquí, puesno es nues-
tro caso. Una vez que conocemoslos fundamentosbásicos de esta operación,vamos a
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intentar aplicarla a los registros de difracción obtenidos por medio del microscópio

electrónico ya citado, con lo cual se espera conseguir una identificación, del sistema

cristalino a que pertenecen.Si bien la elevada radiación electromagnéticadel haz elec-

trónico, puedeproducir una alteración en el sistema cristalino ortorrómbíco a que per-
tenecía originariamentela muestra y pasaal sistema hexagonal, de forma que la celda

unidad se alteraen sus dimensiones,incluyéndose dentro de la celda unitaria hexagonal

(veáse Fig. 5.19 ). comocita la literatura[5.16 , 5.20], siempre que estematerialestá so-
metidoa altaspresiones, temperaturas,así como otras clasesde elevada radiacióno sufra

grandesestiramientosmecamcos.

Mezcla dcl plano (100)
plano(110) con la familia <110>.

incremento,- - - - ~decremento plano<í 10)

dc ¾ - - de
energía - - -. energía

¼.BSL \ ‘ ‘ pIano (100)
1--——— ‘9

1
—~

celdas celdas
unítanas WUtAflaS

ortorrómbicas. bexagonaies

FIG. 5.19 Esquema que ilustra el cambio de estructura cristalina me-
diante elevadaenergia, de la variación de la celdilla unidad desdeel sistema

ortorrámhico hasta el hexagonalcon ejes ortohexagonales..

Esto podría interpretarse,según[5.20]queaunqueen la fase hexagonalprimitiva el
espaciadocristalográficoentrelos planos (1,0,0) y <1,1,0) esel mismo, por las causasan-
tedichas,el plano critalográfica original (1,0,0) puede transformarseen una mezcla del
plano(1,0,0) y la familia de planos{ 1,1,01, por un cambio en la fase hexagonal. Para

poder apreciarcon mas exactitud la situación de la nueva celdilla ortorrómbí ca, perte-
necientee integradarealmenteen el sistema cristalográficohexagonal sepresentaotra Fig.
5.20, de [5.21], dondeseaprecia más claramentela nueva disposición de la celdilla, con
la particularidad de que, en este caso,sólo quedandos parámetrosindependientes.b’ =

4.88A y c 2 49 A [5 16], ya que S resulta ser igual al doble de la apotemadel
hexágono.Por tanto a 2l~cos300 = 2131S”12 4.88fl~= 8.46A.
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Ahora ya estamos en disposición de analizar los resultadosobtenidosen las difrac-
ciónes electrónicasefectuadassobre cada uno de los cortes(N~ 1,2,3 y 4) que ya expli-

camos en el principio del epígrafe 5.2.3,los cualesson representadospor las fotografias
FX 6842 para la N0 1, FX 1905 para la N0 2, ambas incluidas en la siguiente Fig.

5.21 dónde tainbien se han sobrepuestolos diagramasde indexado gráfico, y las FX
3390 para la N0 3 y la FX 1929 para la N0 4, también dotadasde sus respectivosdia-
gramas, que se hallan incluidas en la Fig. 5.22 . Entónces. con los resultados obtenidos
en estos diagramaslos hemos indexado, obteniendolos siguientes resultadosque sepre-
sentan en las Tablas 5.1 a 5.4 , relacionadastodas con la celdilla hexagonal referi-
da a los ejes ortohexagonáles,o bién con el nuevo sistemaortorrámbico.

Vector <h,k,l) DNA~1) d calculado Angulos<0) Eje de zona

K (1,3,0) 1.67 1.60 a=60.0

(5,1,0) 1.67 1.60
(6,4,0) 0.94 0.92 ¡3 = 29.98

TABLA 5.1 Tabla de indexado de la fotografla FX 6842.
— ~a

Vector J <h,k,I)

D

D’<A’) cf calculado Angulos<0) Eje de zona
A’ (1,1,1) 2.28 2.31

2.34

c=59.4 [2,1,11

[2,iÁTI

W (1,2,0) 2.28

0 (2,3,1) 1.31 1.32 ¡3=30.5

TABLA5.2 Tabla de indexado de la fotografla FX 1905.



V

Vector (h,k,l)

D

D<A’> cf calculado Angulos(
0) Eje de zona

(2,2,0) 2.09 2.11 a=60.0

2.1] [0,0,T](2,2,0) 2.12

0 (0,4,0) 1.24 1.22 13=29.97

TABLA5.3 Tabla de indexado de la fotografla FX 3390.

Vector <h,k,l> 0(A1> cf calculado Angutos(0> Eje de zona

Y (2,1,1) 2.03 2.04 a =61.2

2.11 [0,1,1](4,0,0) 2.03
0 (6,1,1) 1.21 1.21 13=29.97

TABLAS.4 Tabla de indexado de la fotografla FX 1929

.

Las tablas que presentandos ejes de zona se han obtenido sin mas que invertir los

planos {h,k,l) adjudicados,ya que las diferencias de espaciadoson mínimas. Ello po-

demos hacerlo sin ningún problema,pues bastariaconsiderarel ángulo (3 formado por
el segundovector en vez del primero, pero en este caso puede hacersesin cometer

errorapreciable pues ambos son aproximadamenteiguales a 300.

Para calcular los ángulos que forman estos ejes de zona,y ver si secumple(Tabla

5.5) con una cierta aproximación (incluso de ±100), pues los errores pueden ser de

bastante cuantía tanto en la ejecución de los cortes como el efectode las difracción

electrónica.

Eje de zona 1 Eje de zona 2 Angula entre ambos (O>

[0,0,1] [2,1,1] 39.66~30

[2,1,1] 10,03] 39.66 30

~o,o,T] [O,i,T] 28.50 30

TABLAS.5 En élla comparamos los ejes de zona de
la FX 6842 con el de la FX 1905, el de la FX 1905

con el de la FX 3390, y el de ésta con el de la FX 1929.
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Con todo éllo nos parece razonableconsiderarlas muestrasindexadascomo perte-
necientesal sistemahexagonal,con la salvedadde considerarlos ejes ortohexágonales

de la celda centradao lo que hemosdesignadocomo nuevo ortorrómbico.Esto sin em-
bargo, no permite asegurarcontodo rigor que la estructura cristalina de la muestro y,

generalizando,de todas las que hemos empleado, pertenezcano estén incluidas en tal

sistema, ya que la aleatoriedadde la situación de los cristales,mas o menos orientados

a lo largo de una dirección, ademásde que la acción del haz puede producir efectos
locales sólamente, en el lugar donde hemos obtenido los registros de difracción, per-

maneciéndoen el sistema cristalográfico ortorrómbicoel resto de la zona cristalina

del material.
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5.3 ESTUDiO MICROESTRUCTURAL DEL
POLIETILENO DE BAJA DENSIDAD
POR DIFRACCION DE RAYOS X.

5.3.1 Introducción.

Las tecn¡casde difracción de rayos X han sido altamentedesarrolladaspara el estudio
de la estructurade los materialescristalinos.Algunasde estastécnicaspueden ser aplicadas
a polirnerosde alto - medio y bajo peso molecular y, como es de esperar,son panicular-
mente útiles para la investigación estructural en polimeros semicristalinos.

La presencia de grandes cantidades de material amorfo e imperfeccionesen su

estructuracristalinaproducen seriasdificultades en el uso de los métodosde rayosX

para la determinación de sus característicasestructuralesy, por tanto, se han hecho
estudiosde la constitución de polimeros cristalinos poco exactas.

Sin embargo,por la cantidad de efectos que se manifiestan,hacen de estos métodos

una fuentefacil de información de la estructurainterna de los polimeros,proporcionando

parámetrosque describen el grado de cristalinidad, la orientación cristalina y el tamaño

medio de los inicrocristales.
Los trabajosde von Laue y de Bragg en 1.911 y 1.912, respectivamente,sobre las

sustanciascristalinas simplesque difractan los rayos X y proporcionan un método para
determinar las estructurascristalinasdel materialdifractor, fueron rápidamenteaplicados

al estudio de las sustanciaspoliméricas[5.22]. Estos métodos experimentales,tales como
la difracción de rayosX por ángulos altos (WAX 5) y bajos(SAXS) provee la másdirecta

evidenciaparademostrarsu tridimensionalidad,su rango de longitudes,y su cristalización

como polímeros. Estos estudiosrepresentan la primera investigación sistemática de los

polímeroscristalinos o semicristalinos.
El trabajo inicial en estecampo,tuvo lugaren la primera mitad de los añosveinte,en

el que se manifiestaclaramenteque muchassustanciasnaturales,hoy reconocidascomopo-
limeros,difractanlos rayosX. Así la quitina, fibras ramificadasy otras formasde celulosa,

colágenoasi como muestrasde cauchonatural tanto extrusadascomo sólamenteenfriadas
[5.23 - 27] manifiestan estos efectos.Pero el cenit de las observacionesexperimentalesfué
extenderéstasa una gran variedad de polímeros sintéticosy naturales.Por todo ello, esta

técnica de investigación de polimeros es todavía, importante y poderosa.

Durante este primer periodo,se observóque existe una clasede sustanciasque suelen

no difractar los rayosX bajo lo que se consideraron“condiciones normales”. Estasfueron

designadascon el nombre de sustancias“amorfas”. Algunas, sin embargo,mostraron de-

finidasdifraccionespordichosrayoscuandofueron estiradasa partir de una longitud critica

[5.24 - 28]. A pesarde todo, muchasde las detalladasestructurasque fueron medidasen
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estos primeros años, no resultaron correctas. En una visión retrospectiva,los mas im-

portantesprincipiossobreestatécnicapuedenenunciarse 1) Distancia de enlace normales

(posteriormentedistancias interpíanares),ángulosde enlacey otros elementosque aparecen

de forma general.2) El papel de las repetitivasuniones quimicas entre los elementosde
un polímero esanálogaa aquellasde las moléculasen cristalesde compuestosorgánicosde

bajopeso molecular.3) El descubrirlo nuevo que resulta que más de una cadenapasen

a través de la celda unitaria, Y 4) Las celdillas unitarias estan normalmentecompuestas

porun número de cadenasaisladasque oscilan entre una y ocho, como máximo.
Como ha sido descrito,Flory [5.29], que una celda unitaria no necesitacontener una

moléculacompleta.Ello supusounode los importantesconceptosque llevaron al desarrollo

de la hipótesismacromolecular,particularmente,el queun polímero consisteen una sucesión

de cadenasunitarias unidaspor enlacescovalentes.

Muchos de los trabajosen poliolefinas,poliésteresy poliamidas fueron tratados inicial-
mente por C.W. Hunn, un experto experimental en ciencia cristalográfica[5.30 - 31, 5.6].

Los principios idénticosen interaccionesde enlace y de no enlaceestan relacionadascon

polimeros y sustanciasde bajopesomolecular.Estarelaciónfué compendiadapor el hecho

dequelas determinacionesdel mismoBunn de la formade la celda unitaria del polietileno

de alto pesomolecular[5.4], su estructuracristalinaortorrómbicay el valor de sus parámetros
correspondientes,siguiendode unaforma naturalcomo continuaciónde laestructuracristali-

na de sus homólogos(de alto peso molecular) de las n - parafinas.

Analizandoestasprimitivas difracciones,nuestraatención ha de concentrarseen las fran-

jasdiscretasya que estasrepresentan,sin Jugara duda, los planos de los elementoscrista-
linos relevantes.Sin embargo,como mostró Katz [5.24] y Ott [5.27], virtualmente todos
los sistemaspoliméricos tambiénpresentanreflexionesdifusaso halosamorfos.Este hecho

sepusode manifiestoen los primeros estudiosdel cauchonatural y es discutido con todo
detalle,en unarevisiónefectuadapor Gehmanen l.940[5.31].Estasobservacionesconstituye-

ron las primeras indicacionesde que la cristalizaciónno había sido completa,esdecir, que
el sistema no es lOO % cristalino.

Como breve resumen se puede decir que desde 1.940 se ha establecido que

muchospolímerosdifractanlos rayosX, proporcionandodiagramasvariados(segúnel método

empleado),conteniendogeneralmentefranjasdiscretaso manchasdedifracción .Lapresencia

de halosdifusosy el establecimientode la comparaciónde la densidadde la celda unidad

con la densidadmacroscópicade las muestras,son consistentes con la incompleta cristali-
zación, indicando la naturalezasemicristalinade tales sistemas.

Por tanto, la determinaciónde lasestructurascristalinas o tridimensionalesde las regio-

nes ordenadaspertenecientesa los citadospolímeros puede ser consideradaahoracomo

relativamentestandard.Mediante su estudio por difracción derayos X con ángulos abs

(WAXS Wide Angle X ray Scattering), tan importante ahora como controvertidaen
los en los primeros añosde reconocimientoy determinacióncristalino - estructural,se trata
de un procedimiento clásico, aunque no por ésohemos de considerarleobsoleto,ya que

en casoscomoel nuestro,es completamentenecesarioutilizarlo para conseguiruna buena
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aproxímacion de las llamadosfactoresde orientación,que parecenbastantenecesariospara

conseguir un completo conocimiento microestructuraldel material que nos ocupa.

5.3.2 Estudiopor difracción de rayos X de] PEBD.

La forma en que los rayosX son difractadospor monocristalesy las direcciones en
que los fenómenosde difracción son observadosy utilizados para el estudiode las agru-

pacionesatómicaso moléculas son bien conocidosy han sido tratados con todo detalle

por la literatura al respecto[5.32 - 33 - 34].

Un monocristal puede ser consideradocomo una red tridimensional regularque posee

un particulargrupo de átomosen cada uno de sus puntos.Las distancias entre los puntos
adyacentesde la red son comparablescon las longitudesde onda de los rayos X ( en ge-

neralmultiplos aproximadamente);asi pues, pueden ser obtenidasmanchasde difracción
bien definidas.La ley básicaque relaciona la geometríade la red, la longitud de ondade
los rayosX y las direccionesde los hacesincidente y difractado es relativamentesimple.

4
d A,

ce e e o e e ,eo
A,

-A

-A ¿A

E@ O O 3’ % OF
-A ¿A

e • e -A A,e e e’ e
II .1 L

En la Fig. 5.23, seconsideraun conjuntoplano de puntos como una secciónde la red
cristalinatridimensional; entóncesla linea AB representa la sección de un plano cris-

talográficoparticularque es el representantedel conjunto de todos los planos paralelosa

él, que correspondena AB, CD, EF, . ..etc. Si un haz estrechoy monocromáticode rayos

X (NO) incide sobreel plano AB en solitario, entóncesapareceotro haz difractado(OM)

dela misma forma quesaldría por reflexión en un espejo plano coincidente con AB. Un

similar comportamientose obtiene con los planos CD, EF, . . .etc. si fueran considerados
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separadamente.Cuandotodoslos planosson consideradosconjuntamente,conun hazmultíple

que abarquetodos los citadosplanos,en todo caso, ocurren efectosde interferencia y los

rayos difractados aparecenbajo ángulos e, obedeciendoa la conocida ley de Bragg.

nX=2dsenO, (5.11)

en la que n es un número entero que indica el orden del máximo) es la longitud de on-
da de la radiaciónX y d esla distanciaperpendicularentre dos planos sucesivos(el llama-
do “espaciado interpíanar’).

Los haces difractados,que obedecena la misma ley, también pueden ser asociadosa

otro conjunto de planos cristalográficos,por ejemplo IB, ID, LF, ..... etc. Hay que notar
que los ángulos a que aparecen los haces difractados depende,sobre todo, del tipo de

moleculao agrupamientode átomos dentro del plano. Estos últimos factores deciden la
intensidad relativade dichos hacesy, por tanto, de sus manchasen la placa fotográfica

empleadapara recogerlos.El método mas común y sencillo para fijar estasmanchas de
difracción es, como hemos dicho, el fotográfico, pero con la película (o filrn foto sensible)

plana y colocadaperpendicularmentea la direccióndel haz difractado(“fiat film”), que será

el empleadoparala determinaciónde esta d~fracción de rayos A’ por ángidos altos
Estemétodode medidade difracción por transmisión con el film estacionarioconstituye

la disposiciónexperimentalmáscomunmenteutilizada para la determinaciónde la orienta-

ción estructural, cuyo esquemasimplificado se muestra en la Fig. 5.24.

Los rayosquesalendel sistema productor pasan a través de un elemento colimador,

con objeto de obtener un haz plano y homogeneo,que en nuestra circunstancia
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experimental,valía 0.5 mm. de diámetro y por tanto, emergen practicamenteparalelosantes
de incidir sobrela muestraque, salvo excepciones,se halla montada en un portarnuestras

que no impide la correctatransmisión—difracción.Después,losrayosdifractados que forman

un angulo O con la dirección del haz incidente son finalmente interceptadospor el fmi
fotosensible o peliculafotográficaplana que se halla dentrode una cápsulametálica rec-

tangularadecuada,también caracterizadapor poseeruna especie de pequeñobulón me-
tálico central con objeto de protegerun poco de que se ‘queme la parte central de la

peliculade los rayos incidentesno difractados(posiciónA). Entóncesestosrayos imprimen
sobre la placa una seriede círculos concéntricos, con respectoa la prolongación de la
direccióndc incidencia,siempreque el material posea una simetría cilíndrica en la orien-
tación de su estructura, y que resultande la interseccióndel haz cofl¡ty) con la cstuatic

Enuld, construcción teórico - práctica querepresentaa la red recíproca, corno puede ob-

servarse en la Fi~t5.25.

Circulos Fiím
<A de Debye. foto

»

x sensible

Haz de
rayos X

¾

Rayos X
difractados.

4 -

¡ FIG. 5.25 Diagrama que muestrala generaciónde los circulos
de difracción por intersecciónde los haces cónicos con la esfera

de Lwald, que representaa la red reciproca.

El aparatode estas característicascon el cual hemos efectuadonuestrasexperienciasse

tratade una cámara suministradapor UnicamlnstrumentsLtd. (Cambridge),alimentadapor
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5.3.3 Interpretaciónde los resultados.

Según[5.35], para interpretaradecudamentelos resutadosanteriores,puede observarse
el dibujo expuestoen la Fig. 5.28 . si consideramoslos círculos con radio creciente, el

primerode éllos, el más interno,conteniendocuatro máximos que representana la familia
de planos cristalográficos 1.l,0}, formada por los cuatro planos (1.1,0).(1, -1,0), (-1-1,0)

y (-1,1,0).cuya formade “luna creciente“indican una difracción de un material n5 ideal,

con microcristalesimperfectamentea/macadosen las direccionesquedeterminanel plano
esdecir, con una ciertaaleazorzedada lo largode tales direcciones.En el segundocirculo,

aparecendosmáximossituadosa 900 y 270~, quecorrespondena los planos(2,0,0)y (-2,0,0)
respectivamente,es decir, forman la familia de planos{2,0,0}, perpendicularesal eje X

0,2,0)

X m (2,0,0)

EllE! {i,i,o}

FIG. 5.28Dibujo que muestra la disposición de los distintos máximos obtenidos
en una difracción por ángulos altos de las muestrasde polietileno de baja densidad.

Más hacia el exterior, y fiera del doblecírculo central, aparecemas o menos difino,

un tercercírculo correspondientea la familia {2,1,0}, que, desdeel punto de vista de cal-
cular las funcionesde orientación,no esde interés.Después,a unos3 mm. aproximadamen-

te desdeel centro (medidossobre el negativo)apareceun cuarto anillo también interesante

que representaa {0,2,0}, perpendicularal ejeY (estosdos planos(0,2, 0) y (0,-2,0)están

a0~ y 1 800 respectivamente,pero si observamos detenidamentesu mayor longitud y
finura implican una mayor aleatoriedaden la dirección del eje Y.

En resumen,estediagramacorrespondea un cuerpo cristalino(todo o en parte), pene-
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necienteal sistemaorwrrornhico, tomadodesde una perspectivade su superficie perpendi-

cularal ejeZ ( cuyo parámetrocristalino (c) no podemoscalcular) Sin embargo,comoapli-
cación inmediata vamos a calcular los valores realesde los parámetroscristalinos a y b

de la celda unitariade cada muestra de polietileno. Paraéllo, hemosde aplicar el valor del
espaciadodesdeel origen hasta el planocristalográfico (h,k.l) que,para estesistema,viene
dado por la expresión

= 1 (5.12)L
44rLK,I) h~ k-2 ¡2

0= b2 c2

Esta expresiónjunto con la ya enunciadaley de Bragg (5.11), sin mas que medir
las distanciaso radiosde los máximos(2,0,0) y (0,2,0),sobre el negativo, permite conocer
la distancia fija desde la muestra al plano (40 mm.), conocemosel valor del ángulo 20, y

as¡obtenemoslos valoresde los parámetrosbuscados,junto con e 2.54 A que, en estas

condiciones,podemos considerarfijo. También, sin mas que multiplicar los tres valores,
calculamosel volumen real de las celdasunitarias que nosocupan V~ en A3, cuyo au-

mento de valor sobre el standard,V
0, es consecuenciade las imperfeccioneso defectos

introducidosen la estructura cristalina o lamellar. Todos estos valores vienen expuestos

en la Tabla5.6.

ueStrarM . (2,0,0) 20 Ir~12Aa. liQÁJ9L

24o14~ 29

20(020) a (A) b (A) V~<A
3)

RE-Y 18 36056 7.51 5.14 98.0

RE -9 17.5 230 38’ 29 36056 7.69 5.14 100.4

PE-8 17 2302’ 30 36052 7.88 5.14 102.9

PB - 12 1 17.2 230 1W 29 36056 7.81 5.14 102.0

RE - 10_j 17 230 1’ 27.7 34042 7.88 5.42 108.4

Tabla 5.6 Valores de las medidasde los máximos respectivos,en
mm. y su correspondienteángulo doble de Bragg, asi como los valores
paramétricosde la celda real unitaria en las direccionesde los ejes X e Y.

En los diagramasde registrode rayos X (Fig. 5.26) se observaque algunos círculos

de los máximosde difracción son más gruesosen su lado derechoo izquierdo que en su

simétrico,esoesdebidoa la creaciónde “microfallas’ cristalinascausadaspor habersometido

al haz de rayos X, en dirección longitudinal, a la muestracorrespondiente‘doblada sobre
sí misma cuatro o cinco veces con objeto de ofrecer una cierta anchurapara mejorar la

posibilidad de difractarsecon seguridad.Este efecto ha sido ya estudiadoanteriormente

en el artículo [5.36].
Respectoa los resultadosparcialmentenegativosobtenidos de la difracción porángulos

bajos en la muestra PE - 12, puedeninterpretarse,como que, en el caso particular de esta
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muestra no existen formacionescristalinas regularesde tamaño superiora unasdecenas

de A, tales como esferulitas, axialitas, etc

También paraampliarla información sobre la microestructura,siguiendo las indicaciones

dadas en el artículo [5.37] hemos calculadoel valor de Q que representala fracción de
defectosde cadenapor cada 100 átomos de carbonoincluida en la estructura cristalina,

que está representadapor la expresión

¡E — 10
Sc (5.13)

4AV

dondeV~ ya está definido y obtenido anteriormente,V0 es el volumen standardde la cel-
dilla del polietileno, e AV según Pechold y otros [5.38- 39] tiene un valor de 60 A

3. Los

vajoresde s~ quedanexpuestosen la Tabla 5.7. Después,medianteuna gráfica contenida
en el citado articulo [5.37], conocidoslos valores de S~,obtenemosmediantesu aplicación,

los correspondientesa E (%) que se define como la concentracióntotal de dejéctosen
las cadenasdePE ,que se hallan tambiénexpuestosen la Tabla5.7. Como resulta que

E = s
0a + s~(1 — a), (5.14)

de donde puede obtenerse
E —

8a . (5.15)
1-a

Conocidoslos valoresde E y Q , así como el grado de cristalinidadEEX podemosob-

tenerEa que se define como la fracciónde dejéctos de cadenapor cada 100 átomos
de carbono queexisten en la zona amorfa y que, como podemosobservarpor la con-

texturade su expresión matemática,sus valores serán mucho mayoresque los de E~ ya
que ésto esdebidoa que una pequeñadensidadde defectosincorporadosen el interior
de los cristalesimpone una sobrecompensaciónde mayor concentración de entrelazado
de cadenas(branching) en las capas amorfasadyacentes,que vienen también expuestasen

la mismaTabla 5.7. También podemoscalcularL~d y que representanrespectivamente,

la densidadde defectosincluidosen la estructuracristalina por unidad de E y la frac-
ciánde defectosimpuestoso transmitidosfuera de la estructuracristalina(a la faseamor/4>

por unidad de 8. que vienen dadospor las espresiones

X.cd = ___ — a

)

E y Xad (5.16)

cuyos valores se recogen igualmente en la Tabla 5.7.

Como aplicación gráfica hemos realizadola representaciónde los valores de Xcd

y X~ en función de E, como se puede observaren la Fig. 5.29



Muestra Y- ~ E__<o,~’»>

0.02

s(%)

0.9

E (%) X~d(0/o)

131 0.71

Xad(%)

FE-Y 4.8 99.29

FE-O 7.2 0.03 1.3 2.34 1.03 98.97
9.7FE -8

12__[ 8.8

RE’ lO

0.04 13 3.11 1.08 98.92

PB 0.037 1.5 2.80 ..~mA 98.84

0.063 2.9 5.62 1.06 98.83

1Tabla 5.7 Valores de la diferencia entre el volumen real de la celda

unitaria~ su valor standard,porcentajede defectosen zona cristalina,porcen-
taje total de defectos y lo mismo pero en zona amorfa, fracciones relativas
de defectos en zonas cristalina y amorfa con relación al porcentajetotal.

100

Xad

9?

2

Xcd

o
0.5 E 35

FIG. 5.29 Representacióngráfica del porcentajerelativode defectos

cristalinosX~d y del porcentajerelativo de defectosamorfos Xad en

función de la concentracióntotal de defectosE.
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También podemosrelacionarestos resultadosde la concentraciónde defectos de la

zonaparacristalina(microfallas, microorificios. etc> E0 quehemos expuesto en la anterior
Tabla 5.7, con otros valores que presentamosen el cápitulo 2, en la Tabla 2.6. en la que

aparecían el porcentaje de dominios cuasicristalinostotales: C (
0o) y el porcentajede

dominiosde la zonaamorfo- anisótropao fasede unión entredos cuasicristalinassucesivas
a las que si restamos,respectivamentelos porcentajesde defectoscristalinos y

amorfos anteriores, resulta el porcentaje de dominiosparacristalinospuros totales:

P(%) = C(%) — EcCO) , (5.17)

así como el porcentwede dominiosamor/¿> - anisótropospuros totales, que viene ex-

presadospor

DA—A =A(0 o)—s
0Qo). (5.18)

cuyos valores vienen expuestosen la Tabla 5.8.

Muestra X~~(%) P(%) DAÁ

FE-Y 31.5 4.88 15.29
RE-9 44.9 6.27 9.96
FE-8 45.6 7.66 8.99

RE - 12 47.1 7.76 8.80

FE-lO 49.1 - -

TABLA 5.8 Valores de los porcentajesde dominios )
paracrístalinospuros y dominiosamorfo - anisótropospuros,
junto con el grado de cristalinidad por rayosX. j

La muestraFE -10 carece de valores pues en la sección2.4 no pudieron obtenerse

directamentevalores concretospara C y A.

Análogamenteal tratamientoanterior de la presentesección, también podemoscalcular

el porcentaje relativo de dominios cuasicristalinoscon respectoal porcentaje total que
no es cristalino ni amorfo puros: X~, — X~ ,mediantela expresión

Xc CXpc (5.19)XcpXcx’

De igual manera, podemosobtenerel porcentajerelativo de dominios amorfo- anisó-

tropos con respectoal porcentajetotal, que vendrá expresadomediante

4(1 —XRC) (5.20)
X.Á = Xcp — Xcx



294

Mediante un razonamiento análogo, podemostambién encontrar los valores de los

porcenta!es relativos de los dominios cuasicristalinospuras respecto del ¡oral, mediante

la expresión

Zcp = P.XRC (5.21>
Xcp — Xcx

y, análogamentetambién tendremoslos porcentajes relativos de los dominlos amorfr>
anisótropos~it1Y)5 respecto del total, que vendra expresadopor

D(] —XcR) <5.22)

%Ap = —

que exponemosen la Tabla 5.9.

Muestra .________

31.5

Xc XA Xc~ XAP

FE -7 8.28 47.27 8.25 45.94
RE -9 17.34 32.27 17.26 26.13

RE-8 45.6 20.73 28.54 20.62 21.20

RE -12 47.1 22.07 27.00 21.96 20.46

PB-lO 49.1 - - - -

TABLA 5.9 Valores de los porcentajesrelativos de los
dominios cuasicristalinosy amorfo - cristalinos normalesy puros
respectode su valor tota!, junto con el grado de cristalinidad.

Hemos de hacer constar que en este apartadono hemos tenido en cuenta los va-
lores de la paracristalinidadobtenidos a partir de la ecuación de Clausius Mosotti ge-

neralizadapuescon élla sólo obtenemoslos porcentajesmedios sobre las dos direcciones

de las lineas neutras,mientras que, con el procedimientode la densidad, obtenemoslos

porcentajesmedios totales.

Finalmente vamos a representargráficamentelos valores de >Q y XA es función de

los valoresdel grado de cristalinidad Xc,,, pero no representamoslas otras dos X~, y

ZAP en función del mismo parámetro X~. pues obtendremosresultadossimilares(Figs
5.3(1y 5.31)

Si los valores del porcentajerelativode dominios cuasicristalinos)Q los ajustamos
por minimos cuadradosobtenemosuna rectade regresión F = m~ x~ + c~ , cuyos para-

metros representativosvalen m~ 0.8372, c1 - 18.2879, con un coeficientede co-

rrelación r~ = 0.9762. Análogamente,podemos hacer con los valores del porcentaje

relativo de dominios amorfo- anisótroposZA’ con lo que obtenemosla recta de regre-
sión G m, x~ + c,, con parámetrosrepresentativosm2 = -1.2657, c2 = 87.2706 y
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30

—.k——
~

X~ ‘F

o
30 x 50

1

FIG. 5.30 Representacióngráfica de los valores de en fun-

cion del gradode cristalinidad \ ,junto con su recta de regresión F.

un coeficientede correlación r2 = 0.9906. Para estableceruna comparaciónentre los
porcentajesrelativos de la Fig. 5.29 y los presentesde las anteriores Figs. 5.30 y 5.31

observamosque en este último caso las pendientes son mayores, en consecuencia
existe mayorvariación porcentualrelativa entre los dominios cuasicristalinosy amorfo

anisotroposcon el crecimiento del grado de cristalinidad, que entre los defectos con-
tenidos en estos mismos dominios con éste parámetrobásico.
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5.4 FUNCIONES DE ORIENTACION.

5.4.1 Concepto de funciones de orientación.

El concepto de ji¿.nción de orientación ifié creadopor P.H. Hermansy colaboradores

[5.40], para especificarcuantitativamenteel grado de orientaciónaxial en fibras semicrista-

linas de celulosa Tales funciones tienen la forma general

4= 1F3(c0s240 11 —1 ~ksen2~)~ (5.17)
2L 2

donde cos2~ y sen2~representan,respectivamente,el valor medio de ¡os cuadradosdel
cosenoy del seno del ángulo que forma un cristal detenninadoy el eje de la fibra como

dirección de referencia(calculadossobre la distribución estadísticade los microcristales).

La naturalezade estasfi.rnciones implica que tanto los ejes cristalográficos,que consi-
dera como ya especificados, posean simetría cilindrica con respectoal eje de referencia,

o bien que su anisotropíapuedaconsiderarseuniáxica.

Más tarde, Stein[5.41] extiende la anterior función de Hermans sólamentepara orienta-
ción axial, para especificarel grado de orientación de cadauno de los ejes cristalográfi-

cosde un cristal aleatorio con respectoa una dirección prefijada tomada como referen-
cia, para lo cuál, se establecentres funcionessemejantesa la anterior

íp = ~t3(cos2í3)~ i] (5.19)

fe ~3(coS2o)~’] . (5.20)

donde a, (3 y O son los ángulos formados por los tres ejes cristalográficosX
8, Y~ y Z

y el eje Z, tomado como dirección principal de referencia,segúnel esquemaexpuestoen
la Fig. 5.33

Para la distribución de orientación axial (respectode Z), podemosignorar los tres ángulos
azimutalesa~, ab >‘ s~ que se supone que presentarán una distribución uniforme entre O
y 2it.

Como se muestraen la sencilla Tabla 5.10, cos
24,, para cada eje cristalográfico : i =

a, b, c, alcanzael valor 1 para un perfecto alineamientocan el eje Z, 1/3 para una almea-
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z

e

a

Gv

x

Y

FIG. 5.33 Diagrama que muestragráficamentela relacion de los angulos

que forman los ejes cristalográficosdel cristal aleatorio con la direccion Z.

ción totalmente aleatoria y O para una exacta perpendicularidadcon Z. A su vez, la tun-
ción de orientación.4 toma, en cada uno de estos casos, los respectivosvalores de 1, 0
y - 1/2.

Parámetro
Orientación respectode la dirección de
referenciaZ.

Paralelo Aleatona Perpendicular

cos24, 1 1/3 0

1 0 -1/2

TABLA5.1O Valores de cos2q~ y de en 1[ los tres estadosbásicosde orientación

.

Si, como en este caso, tratamoscon el sistema ortorrómbico en que los tres ejes cris-
talográficos son ortogonales,se verifica

cos2ct±cos2(3+cos2O=1, (5.21)
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lo cual implica que

fa+fp+1o0. (5.21)

De ésto resulta,que, sólamenteson necesariasdos funciones(o factores)de orientación

paraespecificarla orientaciónde los elementoscristalinos(en nuestro caso conseguiremos1a

y .4) Funcionesque pueden representarsepor puntos en un diagramatemario, como se

muestraen la Fig. 5.34

En este diagrama. el origen del sistema de referencia, que está en el baricentro del

triángulo, representa el estado de un material totalmenmente aleatorio o desordenado(como

si fuera amorfo) mientras que cadauno de los tres vértices representaa la unidad es de-
cir, el total paralelismo de cada uno de los tres ejes con el Z 1 11 Z, Yb 1 Z y Xa ¡ Z

z

CIII 2

a ±2

z

a ¡It

FIG. 5.34 Representacióngráfica de la orintación axial por puntos[ contenidosen un triángulo rectángulo comodiagramatemario

.

Por otro lado, los puntos opuestos, o sea, los centros de ¡os tres ladosdel triángulos re-

presentanexactamentelo contrario,es decir que sus ejes cristalográficosson perpendicula-

res al ejede referenciaZ, representadopor 4 1 Z, Yb 1 Z y x
8 1 Z

En general,cualquier variación en el factorde orientación ocurridopor tratamientosme-
cánicoso térmicos,o ambassimultáneamente,pueden determinarseperfectamenteporel cam-

bio de posición de un punto dentro del citado triángulo. También aquí, una vez determi-

nados los valoresdef0 y .4, representaremoslos valores correspondientesalas cinco mues-
tras en un diagramade este tipo.
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Para ¿lío, hemos de recurrir a los resultadosde difracción de rayos X por ángulosal-

tos, cuyos resultadosse mostraron en el epígrafeanterior 5.2.3. Para nuestro propósito, he-

mosde estudiar los círculos deDebye(sobrelos negativos de las fotos correspondientes)re-

lativos a los planoscristalográficosgenerales(h, 0,0) y (0,k,0), queen nuestro caso resultan

ser(2,0,0)y (0,2,0). Para representarlosse consideranunosángulos variables,medidosdesde

el eje de referenciaX, que vamos a designarpor !=200y !=020’respectivamente, que se ob-

servan en la Fig. 5.35, dondeestanrepresentadosestosángulos,así como los correspondien-

tes angulos de Bragg(fijos) de las posicionesde cada uno de los citados planos, representa-

dos por ~200 y ~020

Las orientacionesde los microcristales, aumentandola intensidad de difracción en ta-
les puntos, vienen especificadaspor las ecuaciones

U
Dirección

de extrusión.

020
wco /

1

x

FIG. 5.35 Esquemageneral de una difracción de rayos X por
ángulos altos en que estan representados los ángulos representativos.

cosa= cosO2oosent$200, (5.23)

cos¡3 = cosOo2osen~o2o, (5.24)

Entónces, en relación con éstas, las funciones de orientación (5.18) y (5.19) vienen expre-
sadas por
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f ~i[3(eos2o2o0sen2 4)200) (5.25)

~~—{L~(cos2002osen24)020) —ij (5.26)

Los valores de sen
24)1*, puedenser obtenidosmidiendo la intensidad(o densidadóp-

tica) sobre la superficiedel círculo de Debye correspondienteal plano(h,kO, entre0 y 2x e
integrando se tiene:

f(4ihk¡ = ¡7 I(r, 4jdr , h 2,0, k - 0,2 y 1 ~- 0. (5.27)

Aunque esta expresión en cuanto a h,k,1 es enteramentegeneral, la acotaciónanterior
se refiere a nuestro caso panicular.Esta expresiónse refiere a la intensidad relativa (una

vez descontadoel fondo producido por la parte amorfa) para un ángulo variable ~h k ~ y

con ¿lía ya podemosobtener la expresión deseada

(2 1691*/sen24),* cos4)hk¡d4)hkía0 (5.28)
sen24)hkí =

í~ J(4)YwCOS @hkld4)hld

valorque habrá de ser tratado por procedimientosinformáticos relativamentepotentes,pues
la medida de las intensidades,normalmentededucidasde sus respectivas densidades ópticas

U, suministra ficheros con gran cantidad de información. La integral habría de extenderse
entre O y 2it, pero por tratarsede una distribución de máximos simétricos, bastarácon ha-
cerlo entre O y sf2 y el factor se simplifica con el idéntico del denominador.

5.4.2 Resultados del tratamiento de datos.

A partir de aquí hemosprocuradoconseguirun procedimientodistinto del que usual-
mente apareceen la literatura[5.42- 43 - 44], que consisteen medir con un procedimiento
fotométrico lineal, sobre “cortes’ diametrales,que varían periódicamenteun número deter-
minado de grados. Mientras que nosotroshemossometido cadauno de los negativosde
difracción de rayos X por ángulos altos, ya mencionados,a una fotodigitalización mediante
un sistemade microdensitometríade bamdo (PDS) computarizadapor un equipo Perkin-

Elnier, modelo 101 OM que permite medir la densidad óptica D(x,y), en microsuperficies

cuadradasde 50g de lado, en trayectoriaslinealessucesivasy paralelas,que “barren” la
superficie total ocupadapor el primer cuadrante de los citadosnegativos.
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Este procedimientonos ha proporcionado cinco ficheros de unas 600 filas por 900

columnas aproximadamenteque, pasadosa ficheros .DAT, ocupan entre 9 y 10 MB

Entónces,a partir de conocida definición de la densidadóptica absorbancia.podemos

sustituir el valor de la intensidad en las integrales

dI(4)) = JQfjd4) = jo f i O~D(r,~)ds — [‘~f2 1O—D(r4)rdr]d@ ,(5.29)

Por tanto, si la expresión(5.28) la expresamospor el cocientede dos integrales,desig-

nadaspor (O~ y <~~2 respectivamente,nos queda

<Di = 4Io Q f~ 1O~D(r~$)sen2(4)) cos(4))rdrd4), (5.30)

y

(1)2 = 41o jj f ~o’~~~) cos(4))rdrd4) (5.31)

Integralesque han sido calculadaspor métodosnuméricos directamenteen coordenadas
cilindricas,pues lo hemos planteadosupuestoque se trata de cristalesuniáxicos.

Unavez aclaradaslas basesmatematico- fisicas en que sebasanestosconceptos,vamos
a describirel método informático seguido para la ejecucióndel cálculo de estas dos integra-
les, que ha sido planteadosegún el diagrania de bloques que apareceen la Fig. 5.36.

El problema numérico ha sido tratado en el Sistema Informático(Centro de procesode

Datos) de la U.C.M.(Moncloa), dotada de un computadorI.B.M. VAX - 9000, con 250 MB
de memoria RAM. En cuanto al material instalado, formando parte de los programas,para
su elaboraciónhemosutilizado, del Tomode SubrutinasFORTRAN“IMSL M4TWI1 Library’~
versión 1.1, distrubuido por LMCL, inc. Houston(Texas),de dóndehemos tomado la subru-
tina DQAND (modo DoblePrecisión),que consisteen plantearla resolución de una integral
n - dimensional sobre un hiperrectángulopor método iterativo numérico, que también nos
sumiistra una estimacióndel error absoluto.Como referencia de este algoritmo de cálculo
tenemos[5.45], cuyos resultadosse muestranen la Tabla 5.11.

En principio hubiéramostenido que hacer dos cáculosseparados,uno parafa y otro

para f
1~, pero comoocurre que para todas las muestras el ángulo de Bragg O~ =

cosO~=0, y al sustituirlo en (5.23) resulta cosa = 0, para cualquier valor del otro
factor, al sustituir en (5.18) se verifica para todas las muestras que .10= -1/2, lo cual
se traducea que el eje cristalografico X~ es exactamenteperpendicular al eje de referen-
cia 7, que consideramosa su vez perpendicular a ¡a superficie.
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FIG. 5.36 Diagrazna de bloques que indica el proceso informático de resolución

de las integrales doblesdel teno CD~ (5.28) y <02 (5.29).
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Sin embargo,para el circulo (o anillo) correspondienteal plano (0,2,0) quecomo sabemos

correspondea la fUnción suángulode Bragg respectivovale6~ O~, por tanto. COS2¡3
sen24)o~o . En este caso, para obtenersu valor sí que hemos de aplicar todos los pro-

cedimientosde integraciónanteriormentereferidos.Y paradeteminarlos limites radialesde in-

tegración r
1 y r2, mediremoslo más exactamenteposible las distanciasdel centroa cada

uno de los círculos limite en mm. y, luego dividiendo por 50 seobtienenel orden decolum-

na que correspondea cada radio.
Efectuadastodas las operacionesy procedimientosya expuestos,cuyos datos aparecen

en las tres pnmerascolumnasde la Tabla 5.11, seobtienen los siguientesresultadosparcia-

les que aparecenen sus tres últimas columnas.

Muestra ID¡m. fichero <01 <02 <011<02 {io-~)

PE-7 623x966 560 600 5608±49 15628±87 359±5

PE-9 689x965 560 600 6008±3818054±104 333±4

PE-8 633x906 540 600 9158±03 25124±16 364±0

PE-12 J_628x927

675x939

530 600 9756±31 28444±231 343±4

PE-lO 530 580 7472±53 20949±71 357±4

TABLA 5.11 Valores de las dimensiones de los ficheros demicroden-
sitometria, limites del comienzo y final del circulo de Debye(0,2,0) y los
resultadosde las dos integralesasí como su cociente= sen

2~o2o.

Si ahora tomamoslos valores expuestosde <01/<02 y los sustituimosen la expresión
(5.19) obtenemoslos valores definitivos de!,,. y como el valor de - 0.5 esfijo, por
la expresión(5.22), se despejanlos de f~, cuyos resultadosdefinitivosse exponenen la Ta-
bla 5.12.

Muestra f(ío~) f~(ur) f
6(1o

4)

PE-7 -500±13 38±4 462±17

PE-9 -500±13 -1±0 501±13

PE-8 -500±13 47±0 453±13

PE-12 -500±13 14±2 486±16

PE-lO -500±13 35±3 465±15

TABLA5.12 Valores definitivos de las tres fUnciones
~ (o factores) de orientación correspondientesal PEBD

.
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Finalmente,tambiénpodemoscalcular los valoresmediosde los ángulos I~ y O, elemen-
tos que porsu caracterestadísticoindican ser los valores mas probableso que mas veces

están orientadoslos ejes Yb y z~, aunquepueden ser más teóricos que reales, pues por

la experimentación nos resutaque el eje correspondienteal parámetro c es casi per-
pendiculara la superficie lateral.Ambosángulos han de ser complementariospor necesidad

geométrica,y para calcularel primero(3 bastaextrer la raiz cuadradade los valores dados
en la séptimacolumna de la Tabla 5.11, y de éste valor del coseno,hallar quéángulo le ca-

rresponde,mientras que el segundo O puede despejarsede] valor obtenido de la relación
(5.21), ya que los otros dos cosenosson conocidos. Todosestos resultadosse exponenen

la Tabla 5.13.

Muestra a(±~O)j3(±1’) O{±1’)
PE-7 900 530 12’ 36:47

PE - 9 900 540 46’ 35

PE-8 90~ 52051* 370g9

PE - 12 9Q0 5409! 350 5Q’

PE-lO 900 53019* 36040*

TABLAS.l3valoresmediosde los tresángulos
queforman los ejes cristalográficoscon la direcciónZ.

AnAlicemosque consecuenciasfisicas microestructuralestienen, tanto los anterioresvalo-
res de los factores de orientación,como de los valores mediosde los ángulos correspon-
dientes, que son factores equivalentes.En definitiva, respecto del ángulo a, implica queel
eje X,~ es perpendicular a Z, y por tanto, en esta dirección se encuentrala arista a de la
celdilla unitaria que, en consecuenciaserá también paralelaa la superficie del film. Respec-

to al ángulo fi resulta que Yb es casi totalmente aleatorio, ya que según la teoría,la aIea-
_ IT—

toriedad totc# ocurre para JtT O — CÓS4)T= y 4)z’ = 54O44/~ Por tanto, los
ángulos ¡1 que se hallan en la Tabla 5.4.4 difieren de éste en ±1” 30’ como máximo, lo
cual justifica nuestraafirmación.Pero, también esta aleatoriedadsobre el eje Yb implica otra
aleatoriedadsobre el tercer eje 4 respecto de Z, ya, comosabemos,8 es complementario
de liEn consecuencia,0T = 360 16’, valor sobre el que oscilan nuestrosresultados,mas
por necesidadesgeométricasy estructurales(conservaciónde ángulos internos de la celdilla)
que, por realidad, ya que por abundantespruebasexperimentales,deducimosque la aristac,
y por tanto su eje, podemosconsiderarlo perpendiculara la dirección Z es decir, perpen-
dicular a la superficie lateral, y en el mismo plano que X

8
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Para finalizar este epígrafe vamos a representaraxialmente, en un diagramatemario,

como el ya expuestoen la Fig. 5.34, cuya visión gráfica completará nuestro conocimiento

analitico sobrela situación de los ejes soportesde a y b. Ademásésto nos pemitirácom-
pararla con la gráficadel mismo tipo, correspondienteal LDPE sometido a estiramientoen

frío, publicada en [5.46], gráfica que incluimos con la anterioren la Fig. 5.37

£ f~ (ID)

y

Y

500

a

500
f~(IO’)

c a,,

Eje b

a1

Ejec E1ea
polietileno de alta densidad.

pohetileno de baja densidad.

L FIG. 5.37 A) Representacióngráfica temanade los valores de ambas
funciones de orientación para las muestrasde pohetilenode baja densidad.
B) Gráfica(o) obtenidapara el mismo tipo de material, sometido aestira-
miento en frio [5.46].
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Como resultado de la comparacióngráfica anterior, podemosapreciar que el material

estirado en frío (puntoso de la gráfica B), tienen unos valores mayoresde - 0.5 para arn-
basfunciones de orientación, lo cuál significa que sus elementoscristalinos han perdido a-
leatoriedady se hallan más orientadosque los de las muestrasincluidas en la gráfica A, cu-

yo procesode extrusión no ha producidoprácticamenteningún estiramiento,quedandobastan-

te aleatoriedaden su dirección‘4 , ya que sus valores son todos - 0.5, como puede obser-
varse en la gráfica A de la Fig. 5.37.
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5.5 UN POSIBLE MODELO

OPTICO - MICROESTRUCTURÁL.

5.5.1 Introducción.
E] propósito de este epígrafe será crear, en primer lugar, una escala o via de elemen-

tos estructuralesque describande muero a micro, en diversos pasos, toda la arquitectura
material que hayamospodido encontrary que, a su vez, satisfagantodas las propiedadesy

pruebasexperimentalesa las quehemos sometido las muestrasde polietileno de baja densi-
dad <PEBD) con que hemos trabajado..

Después,ya en la última escala, en el elementobase de la microfibra., que es por ló-

gica la celda base cristalografica, vamos a inscribir espacialmente con algunasmodifica-
ciones la superficie de representación indicativa, con objeto de tratar de explicar como,

en el presentecaso, reaccionarála materia polimérica ante el paso de las ondas electro-
magnéticas,a nivel ultramicroscópico,tantodel espectrovisible como de las asociadasa los

haces de electronesaceleradospor un potencia] de 2 io~ voltios en el interior del micros-
cópio. electrónico.

Es decir, pretendemostratar de armonizar, la respuestaóptica respectode la situa-

ciónde los polimeroscon baseortorrómbica o hexagonalcon ejesortohexagonalesque, como

sabemos,correspondeal casode los primerosque han sido sometidosa fuertes presiones,tem-

peraturaso altas dosis de radiaciónelectromagnéticaen el queseproduce,como se ha mos-
trado, este cambio en el sistema cristalográfico

También conseguiremosestablecerunas sencillas relacionesentre los valores de los

tres indices de refracción encontrados y los parámetroscristalográficos,aceptandoun tipo
determinadode biaxicidad para después,tomando como base estas razones,obtener los nue-

vos valores del índice de refracción que deberán presentarestepolietileno despuésde pa-

sar al nuevo sistema hexagonal con ejes ortohexagonales.

Todas estas divisiones, subdivisiones,clasesy elementoscristalográfico- estructurales,

que hemosintroducido en la primera parte, son totalmente artificiosas, pues el material, a
pesar de su diversidad o polimorfismoque presentatanto en su forma como en sus propie-

dades, en esenciase comporta como un todo perfectamenteestabley termodinámicamente

equilibrada Sin embargo,hemos recurrido a ¿lías como una manerade poder explicar

y asimilar lo mejor posible, la microestrueturade los films de polietileno de baja densidad.
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5.5.2 Descripción estructural. Paso Maero
—> Microestructural.

Comparandolas consecuenciasobtenidasdel diagramade “sandwich”, que se halla en

la Fig. 5.6, con las fotogralias NOS 1 y2 de la Fig. 5.13 efectuadascon el ME. en ba-

jos aumentos,podemosdeducir que en la realidad no existen unos macrocnstales (cuya
existenciasecompruebapor la fotografia 10 de la Fig. 5.15), máso menosalineadossituados

junto a la superficie por la acción de vertido (d’ecoulement)al iniciarse el procesode extru-

sión, sino que aparecenunosagregadosde éllos,formando unaespecie de “tabos” o macro-

fibras, cuyo dibujo se halla en la Fig. 5.38,dentro de los cualesse colocan los macrocris-
tales ordenadoscomo “pastillas dentro de un tubo”

Posiblemente,el ataquedel ácido clorosulfónico,que penetrapor los intersticios amor-
fos que forman su cubierta, disolviéndolatotal o parcialmente,y por tanto,liberándolos, Ello

podría ser la causade haberpodido fotograflarlos sueltos en la mencionada Fig. 5.15 (10).
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Estas macrofibrasde diámetro 2-3 ¡.1, según la fotografla (2) de la Fig. 5.13, también
aparecieronfUera del material, como puedecomprobarseen la fotografia A de la Fig. 3.36,

hechacon el microscópiode polarización,tenían un diámetro medio de 5 p, aproximadamen-
te. Esta diferencia podria explicarsepor ¡a presenciade una “vaina” amorfa, como la que

se observadesganadaen un canto de la foto N0 8 de la Fig.3B.74 medianteel microsco-

pio de barrido, y son perpendicularesa la superficie del film (dirección Z).
Si ahoracambiamosla dirección de observacióna - Y es decir, en sentido contrario

a la dirección de extrusión podemosver en la Fig. 5.39 que cada macrocristal puedeestar

formadopor otros elementosmás pequeñosque llamaremosmesocristale.tde dimensiones50

- 60 nm. de ancho por unos 100 nm. de largo, puestosen columnasy separadospor otras

zonas amorfas de 20 - 25 nm de espesor.

x
2-3u

1
~11

9ni
2»

FIG. 5.39 Dibujo que muestra la constitución de un macrocrístal típico
compuestopor columnasde mesocristales.

Si de uno de estos mesocristales,extraemosuna parte para amplificación,con objetode
dilucidar su interior, podemosencontrarcon una estructuradel tipo “lamella” como puede
apreciarseen la Fig. 5.40,(conocemosesta estructura,vistaya en las fotografias(15) y (16)
de la Fig. 516 y en la fotografia(18) de la Hg. 5.17), con las zonascristalinas formadas

por bloques(de aproximadamente100 microcristales)de una longitudaproximadade i03 A,
por una anchurade 22 - 25 A, que vamosa designarcomo cristalítas, separadaspor zonas
amorfas serniorientadas(anisótropas)o mesomorfas,conun espesormedio de 28 - 30 A (estas
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medidas son de nuestropolietileno particular), puesexistenotros tipos que la capa cristalina
llega a los 100 A [5.15].

Los lateralesde esta zona amorúa tienen mayor orientaciónpues están atravesadaspor
mayornumerode cadenas ¡amellares (las verticales), designándosecomo zonas transcrista-

linos pues las horizontaleslas designaremoscomo principales, porseguir la dirección del eje

c (o X) y ser perpendicularesa la superficie lateral.Hay que hacer constarque en la zona
frontera con los cristalesaparecenzonas paracristalinasque van perdiéndoel ordenpyogresi-

vamentehacia el centro de la capaamorfa.

X MICRO-
rrnRy7

ZONAS ~

FIG. 5.40 Dibujo de la zona lamellar con todos sus componentesy tamanos.

FIG. 5.41 Anexo gráfico de
la figura anterior que muestrala
unión que existeentre las crista-
litas de una zona laxnellar
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Si consideramostodos los microcristalesde la pri-

mera fila que van de izquierdaa derecha, unidos por
las cinco cadenasbásicasprincipales[ véaseFig. 5.9

e-

<a (a)], constituyen lo quellamaremosuna microfibra, pe-y ro hemos de hacer constar que éstasno estanaisla-dassino que todas se hallan unidas por una especie

de “puentes”, formando cadenasmuy largas, replega-

dasen las zonascristalinas.Por tanto, lo mismopodemos
afirmar de las microfibras, que, en realidad es una de

e
O gran longitud, como se observa en la Fig. 5.41 Para

aclararmás esta estructurahemosrepresentadosu ain-
o pliación en la Fig. 5.42 . Comola longitud de lazona
ni

lamellar puedeser muy larga y ancha, no podemosz
dar una cota de su longitud, ni del número demicro-

cristales que puede contener;únicamentesabemosque
estosposeenuna longitud de 22 -25 A, y están sepa-

rañospor zonas amorfo- anisótropasdeunalongitud

de 28 ~.30A igual que ocurría en la zona lamellar
(aunqueya dijimos que existían tiposde muchamayor

1! longitud). Por último vamos a analizar el elemento
CADENAS

PRINCI~LES fbndamental,base de la microfibra, que lo quehemos

FIG. 5.42 Ampliación de “una” microfibra
con sus panescristalina = microcristal y sus

partesamorfo- anisótropas.

FIG. 5.43 Consti-

tución del microcrisgal
con su celda base.

llamado m¡crocnstal queaparecerepresentadoen la Fig. 5.43 y queestácompuestopor 9

o 10 celdasonorrómbicasen la posición siguiente: el lado e en la dirección del eje X
(TD), perpendiculara la superficie lateral, el lado b en la del eje Z, perpendiculara la

superficie principal y el a en la del eje Y, o dirección de extrusión(MD en algunostextos)
y, por tanto, paraleloa la superficie.Esto de acuerdo con una conclusión fundamental del
cálculocon difracción de rayos X, así como con otras encontradasen las obtenidaspormi-

croscopiaelectrónica.También incorporamosa la Fig. 5.43 la celda cristalográficabase de

de este nucial, ya vista anteriormente.
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Si por ejemplo se tratara de polietileno sometido a dosis elevadasde radiación, como

el que hemos obtenido en las medidasde difracción de electrones,el microcristal estará

compuestode 10 hexágonospegadospor sus bases,con sus elementosortohexagonálesen

la mismas direccionesque sus homólogosortorrómbicos,quepodemosver representadosen

la siguiente Fig. 5.44, en la que también adjuntamossu celda cristalográficabase.

FIG. 5.44 Representacióndel microcristal pertenecientea un
polietileno tratado con elevadasdosis de radiación electromagnética.

Hemos de tener también en cuenta que de ambos extremossalen, ademásde las cin-

co cadenasprincipales, zonasparacristalinasque terminan “disolviéndose”en la zona amor-

fa semiorientadao anisótropa.

Todo esto que hemos descrito, en realidad se refiere o podría refenrsea un polietile-
no de baja densidad ideal, ya que, luego por procesosde estiramiento,extrusión,y todos

a los que se le pueda someter,puedealterarsesustancialmente(como ocurre con nuestro
caso)y origina la aparición de lamellassueltas, desordenadasy desagrupadas,mezcladascon
zonas amorfas y cristalesdesordenados,sin orientación constante,formandouna estructura

algo orientada o ligeramente orientada, con una distribución cristalina aleatoria tanto en

númerocomo en posición, dónde sólopueden darse valores medioscon mayoro menorpre-

cisión o aproximación,de forma que, puedaafirmarse que el material así constituido sólo
es localmente homogéneo,existiendo muchaszonas heterogéneas.

5.5.3 Modelo óptico - microestructural.
Como ya mencionamosen la introduccción de éste epígrafe, el objeto primordial de

este modelo, es pretenderjustificar las propiedadesópticas del material que hemosestudia-

do en los capítulos precedentes.Y, por tanto,hemos de conseguir inscribir espacialmente
la superficie de representación indicativa o elipsoide de indices como también lo hemos

designadoen el capitulo 3B, de forma que no altere las característicasmicroestructuraies
ya explicadasen el epígrafe anterior 5.5.2 y puedacompletarlo, de una formasatisfactoria
en su comportamientocomo polímero óptica Según nuestroscálculos la única forma de
poder efectuar la estereo-inscr¡pción(que se halle inscrita) es consideraruna celda espacial
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que se amplie por un lado CE M ~2c y porótro se reduzca:aEM =2/3 a, quedandoel la-

do intermedio inalterado: bEM = b. Es decir, para poder conteneren su interior una super-
ficie indicativa cuasi- esférica(como vimos en el capitulo 3B), es necesarioque el semi-

lado aJ2 se reduzcaa a/3 y por otro lado, se amplie medianteel semilado c/2 pasandoal

doble c. Esto puedeobservarsegráficamenteen la Fig. 5.45. Calculado el incrementode
volumen relativo es igual a 1/3.

En cuanto a su ubicación dentro de la muestra, sabemoscómose halla, pueslo hemos
descrito en el epigrafe anterior, pero para completarlo con el sistema de referenciade la

Acción 2c
c ___________________

luz (virtual)

a 2a/3

FIG. 5.45 Variación de la celda unitaria para su adecuacióna la superficie de

representacionindicativa que representael fenómeno de transmisión electromagnética.

muestralo representamosen la siguiente Fig. 5.46. Por tanto, en élla se observa que pue-
de veríficarse una sencilla relación proporcional entre los semiejes representadospor los

índices de refracción y los respectivossemilados del paralelepípedoo celda ortorrómbica

fl~ _ np fla 3n7 2np
tta

b — —r, o bien jy (5.32)
3 2

que haremoscorrespondercon el caso de biaxicidad negativa, como es el caso de las 4
últimas muestrasde las cinco muestras(capítulo2), salvo la primera o anti - negativa que
también cumplela relación anterior, pero cambiandolos dos últimos denominadores, es de-

cir
3n

7 np
2fla ‘ (5.33)

a — — —r

lo que nos justificaría la inversión de la biaxicidad, y cuya correspondenciagráfica se ob-

serva en la siguiente Fig. 5.47.
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FIG. 5.46 Representaciónde la ubicación genérica dentro del
espaciointeriorde una muestrade la nueva celda con la superficie de
representacióninscrita

y6

xa
b 5.1

5.06A
~ 2a/3=5A

a13< c < b12

FIG. 5.47 Representacióngráfica de la celda con su super-
ficie de representaciónpara el caso de biaxicidad antí - negativa
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Es decir, que respectode la anterior, Fig. 5.46, vemos que se ha efectuadoun giro

de 900 de los semiejesn~ y n~, aunque la posición relativa de todo el conjunto dentro
del material ha de ser idéntica.

Si ahoraaplicamoslos valores de a y b obtenidos de los resultadosde la difracción

de rayos X (Tabla 5.6 ), junto con la medida normal de e = 2.53 A., en la expresión(5.32)
vemosque secumple perfectamenteen todos los casos, excepto la FE - 7 que por ser anti-

negativa cumple la (5.33).Los resultadosse exponen en la Tabla 5.14

Muestra X~. ¡ r y r Error absoluto

PE -7 315 060(f) ±~1W

PE-9 44.9 0.59 +3 í04

PE -8 45.6 0.59 +41W

PE-12 47.1 0.59 *51W

PE-lO 49.1 0.57 +11W

Valores de la razón proporcional

de las expresiones(5.32) y (5.33), junto con el grado
de cristaliidad correspondiente.

El error significativamentemayor que presentala muestraFE - 10 es debidoa la mayor

cuantíaque apareceen su valor de b.

Ahora nos vamos a ocupar del caso del polietileno “irradiado” (por designarlo de una
forma abreviada),el cual sigue conservandola biaxicidad negativay, por tanto, cumplencon
laexpresiónantedicha(5.32), excepto la primera FE -7 que por su especialidadpasa ahora

a satisfacerbíaxícídad positiva (0—> 0’), inversade la anterior, que obedecea la expresión

n~ 2np 3~a

b — a —r (5.34)

En cualquier caso, siempre tomaremosaquí el menor valor de e = 2.49, que es debido
al aumentode volumen de la celda unidad, por el aumentorelativo de a [5.18], aunque
esta esotra causade la “anormalidad” de esta primera muestra.Además,por la contracción
relativa que sufre b (de un valor medio de 4.93 A a 4.88A) al pasar del ortorrómbico al

hexagonal,como mencionamosantes, habremosde tenerlo en cuenta para los valoresobte
nidos. Tambiénse regiran por un diagramaanálogo,aunque ahorainscrito en el hexagonal,
cuya representacióngeneral aplicadaal casode biaxicidad negativa,(como puedeser el caso
de la muestraPE - 9 queaparecerepresentadaen la Fig. 5.48 ), así como ótro análogo para

el caso de biaxicidad positiva (como se observaen la Fig. 5.49).
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Si comparamoseste resultado con el que obtuvimos anteriormentepara el polietileno

no irradiado, que observamosen la Fig. 3.23 la pendientede ri~ que era ligeramentecre-

ciente ahora es mayor con la misma tendencia,la pendientede n1.~ que era ligeramente de-
crecienteahora le ocurre igualmenteque la anterior en su tendenciay para n« que era a-
centuadamentedecrecienteahora dismunuyeen su tendencia.Por tanto, el fenómenoha ocu-

nido como si hubieraniosefectuadouna permutacióncircularen el sentidode las agujasde un
reloj, considerandolos indices en los vertices de un triángulo equilátero.
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Conclusiones

El objeto principal de esta Memona ha sido la caracterizaciónóptica de laminados

de polietileno de baja densidadpor métodos ópticos. Esta caracterizaciónobliga a un

conocimiento microestructuraladecuadoque soporte la respuestaóptica macroscópicadel

material, Ello ha conducido a recurrir a técnicasópticas y otras complementarias,para

poder establecerun modelo óptico microestructural justificativo de nuestros propósitos.

Las diversas técnicas empleadasy sus resultadosnos han permitido concluir lo

que sigue 1

]~) La existencia de unas zonas paracristalinasy amorfo - anisótropas que se

cuantifican,a partir de un modelodesarrolladopor nosotros,parala reparticióncuantitativa

de las fasescristalina y amorfa. Ello ha permitido establecerestablecerunacorrelación

entre el grado de cristaliidad obtenido por el método de densidady los resultados

previos, obtenido por otros autores, a partir de la difractometriade rayos X.

2~) La refractometriacon luz monocromáticay polarizada ha permitido determinar,

en un conjuntode muestras,los valores del indice de refracción ordinario y extraordinario

así como analizar su variación con el grado de cristalinidad.Ello nos ha conducidoa

estimarla reflectánciadifUsa en tres ángulos significativos(200, 600 y 850) cuyos valores

experimentalesde refiectánciaespecularefectiva,para estasmismasmuestras,eran conocidos

de antemano.

Y) Los valores experimentalesde la birrefringenciamedida, junto con los resultados

del indice de refracción, han permitido explicar la variación de la birrefringenciacon el

azimut utilizando el formalismode Jonesal incluir las diferenciasde transnútanciaparalela

y perpendicularen la lámina - muestray en el compensadordeBabinet.
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49 Hemos realizadounaextensióna medios anisótropospoliméricosde la conocida

fórmula de Clausius - Mosotti, lo que nos ha servido paradeducir los valores de los

parámetrosestructuralesrelacionadoscon la polarizabilidad eléctrica, así comoestablecer

una correlación lineal aceptable de la misma expresión, aplicada a nuestros valores

experimentalesdel índice de refracción, con el grado de cristaliidad.

La resolución de la ecuación de Bruggeman ha permitido evaluar los porcentajes

medios de paracristalinidadpara las muestrasestudiadasexperimentalmente.Los valores

obtenidos por nosotrosestán de acuerdo con los reflejados en la literatura, obtenidos

por otrastécnicasy para laminados de polietileno del mismo entorno del grado de

cristalinidadcon que hemos trabajado.

59 La microscopiaelectrónica de las muestrasestudiadasha puesto de manifiesto

la existencia de una serie de estructurasorientadas que, de macro a micro, van

presentándosecomo : macrofibras,macrocristales,mesocristales,zonaslamellares,microfibras,

cristalitas y microcristales. Al limite de resolución, se evidencia una estructura más

intima, cuyo análisis decidimos acometerpor técnicas de difractometriade rayos X. La

interpretaciónde los difractogramasnos ha permitido calcular los factoresde orientación,

que fijan en el espacio interior la posición de la celda cristalográfica, base de nuestro

modelo.

69 La difracción de rayos X nos ha puesto de manifiesto la existencia de dos

lados de la cedilla base ortorrómbica,ya propuestaen la literatura, así comocuantificar

sus valores reales, que son una medida del porcentajede defectosincluidos, tanto en la

zona cristalina como en la amorfa.

Finalmente,con toda esta informaciónhemosconstruido un modelo microestructural

que consisteen

- Situar espacialmenteinscrito una superficie de representaciónindicativa (elipsoide

de Cauchy) en el interior de una celda cristalográfica ortorrómbica, que cumple una

sencilla proporción múltiple entre los valores de los indices de refracción y los

parámetrosde sus lados.
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- Si consideramosun conjuntode aproximadamente10 celdas ocupadaspor el citado

elipsoide forman un microcristal que, enlazadocon ótros, en número indeterminado,y a

través de zonas amorfo - cristalinas constituyen una microfibra, y un cetenarde éstos

agrupadosen dirección perpendicular,constituyen una cristalita. Ambasestructurasforman

las lamellas, base y fbndamento de un mesocristal. La unión de éstos determinan un

macrocristal que, a su vez dispuestosapiladoscomo “pastillas dentro de un tubo” forman

las macrofibras. La orientación de los macrocristales,paralelos a la superficie determina

la birrefringencia inducida por vertido - d’ecoulemení- y que conforma la distribuciónde

las macrofibras en las capas cristalinas que aparecen en la estructura tipo sandwich

propuestapor nosotros como modelo para su macroestructuraóptica.

De todo este conjunto de información se puede considerara los laminados

políméricos de polietileno de baja densidadcomo un material anisótropo, débilmente

birrefringente y biáxico. Localmente aparececomo homogeneo,se manifiesta como un

todo estable, perfectamente integrado y termodinámicamenteequilibrado, como si se

tratara de un producto creadopor la naturaleza,
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