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- INTRODUCCION

A partir del descubrimiento en 1.920 de la existencia de molécu-
las orgénicas de gran tamafio, realizado por Staudinger, el estudio expe-
rimental y tedrico de las macromoléculas se ha ido desarrollando con la
creacién de una metodologf{a propia no sdlo por su extraordinarioc valor -
cientffico sino también por su trascendencia tecnoldgica, -

Las caractéristicas fundamentales de estos materiales son.su - -
gran tamafio, su heterogeneidad Fisic; y su gran capacidad de formar ss--
tructuras o configuraciones distintas, dependienda de estas caracterfsti
cas sus especiales propiedades tanto en disolucidn como en estado sdlido.

Refiriéndﬁnos especf{ficamente a este Gltimo, los polimeros pue——.
den presentarse en estado amorfo o en estado cristalino como consecuen--
cia de la estructura quimica o de la historia térmica del siétema.

El estado amorfo estd constituido por agrupacidn de macromolécu-
las lineales o ramificadas sin existir un principio ordenador de la dis-
nposicidn de las cadenas, '

La geometria espacial depende de las distancias de enlace, los -
&ngulos de valencia y las posibilidades de rotacién’ alrededor de los en-
laces. Debido a las variaciones permisibles en los dngulos de rotacidn -
de la cadena y como consecuencia del gran tamafia, el ndmero de configura
ciones que la molécula puede adaptar es muy grande y con energias inter- -
nas muy parecidas por lo que existe una funcidn de distribucidn gaussia-
na de configuraciones.,

El estado cristalino viene caracterizado porque, bajo condicio--
nes apropiadas de temperatura, presidén, tensidn o por influencia del me-
dio, existe una ordenacién de las macromoléculas o partes de ellas, pre-
sentando los enlaces de cadena estados rotacionales u orientados altamen

te favorecidos que permiten que el sistema se organice en disposiciones



regulares tridimensionales con los ejes de las cadenas paralelos entre si.

... Uno de los. aspectos mds importantes a sefialar es el caricter semi
cristalino y la morfologia y textura de estos Sistemas. E1l andlisis dél -
tamafio y dimensiones de las regiones cristalinas en polimeros han demos--
trado que estas son mucho més pequefias que la longitud total de la cadena,
1o que representa que salo una parte de la misma puede participar en un -
cristalito. Asi nacid el modelo micelar (fringed micellae), revisado a --
partir de 1.957 en que se llegd al déscubrimiento de cristales poliméri--
cos con‘estructura laminar, y que condujo &l concepto del modelo de Flory
en el que existe plegamiento molecular con las componentes verticales de
las cadenas situadas perpendicularmente a las ldminas cristalinas. La ca-
dena que emerge des la cara basal del cristalito se pliega reenfrando en -
el mismo en posiclones no contiguas a las de los segmentos de ia misma ca
dena en el cristal., Este modela, enunciado hace mds de doce afios y rebati
do por diversas escuelas, ha recibido una fuerte ratificacién experimen--
tal en los Gltimos afios.

Existen en los polimeros organizaciones estructurales mayores. La
mds caracteristica se presenta en forma radial con simetria esférica y --
con un altb grado de organizacidn intercriétalina due'ha recibido el nom-
bre de esferulitas, siendo consideradas como una coleccién.de cristalitos
localmente orientados con sus regiones amorfas anexas.

Muchos son los factores que determinan la cristalinidad en pclimg
ros. En cuanto a la estfuctura, la condicidn fundamental es la regulari--
dad quimica y estructural. La'irregularidad eséereoquimica, manifestada.; M
en la isomeria d, 1, en polimeros.vinilicos, puede impedir la cristaliza-
cidn aunque en algunos casos, como cuando el sustituyente es pequefio g —-
las fuerzas intermoleculares son muy elevadas, puede ocurrir una cristéli
zacidn muy imperfecta.

Los polimeros de condensacidn lineales som altamente cristalinos

como consecuencia de que sus unidades no poseen isomeria de ninguna clase



y de que, al existir grupos polares en la espina dorsal de la cadena, -
las fuerzas intermoleculares son mds elevadas.

Si estas factores estructurales son muy impaortantes, hay que re
saltar que otros, no menos importantes, son los que gobiernan el proce-
so de cristalizacidn. Nos referimos a los factores termodindmicaos y ci-
néticos bajo los que se desarrolla la cristalinidad. Esto hace que, de-
pendiendo de las condiciones experimentales de cristalizacidn, el conte
nido en cristalinidad total y el tamafio de las entidades cristalinas —
formadas, varien muy ampliamente,

La velocidad de cristalizacién isctérmica de polimeros, sigue -
una ley general. Cuando estos materiales se transfieren desde una tempe
ratura superior a la de fusidn a una temperatura determinada de crista-
lizacidn, existe un tiempo definido de induccidn después del cual el --
proceso transcurre a una velocidad acelerada, casi autocatalitica en su
naturaleza hasta alcanzar un seudoequilibrio. La forma sigmoidal de las
isotermas y la enorme dependencia que la velocidad presenta con resgec-
to a la temperatura de cristalizacidn, y, por tanto, con respecto al --
subenfriamiento del sistema, han demostrado que el proceso estd confro-
lado por la nucleacidn y crecimiento posterior de los nidcleos estables
formados,vjugando un papel fundamental la energia 1ibre.necésaria para
la formacidn de dichos nucleos estables,

Por otra parte, en la transformacidn de un polimgro desde el es
tado sdlido al liquido, aparecen cambios muy importéntes en sus propie-
dades fisicas y mecénicas. Estas diferencias macro y microscdpicas en--
tre los dos estados son idénticas a las observadas en la fusidn de sus-
tancias normales correspondiendo a una transicién de fase de primer 6r-
den. 5in embargo, los factores implicados en el peculiar cardcter macro
molecular dan lugar a consideraciones diferentes a las estipuladas en -

sustancias monoméricas.
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En primer lugar, para que las regiones ordenadas de un polimero
cristalino puecan tratarse como una fase, dehen satisfacerse los crite--

rios termodindmicos, es decir, el potencial quimico debe ser uniforme y

dependiente exclusivamente de la temperatura y de la presidn. Esta condi

cidn no puede darse plenamente en los sistemas cristalings pobrementé ——
desarrollados en los que el potencial quimico dependerd del tamefio de —-
los cristalitos y del grado de cristalinidad; por tanto, es necesario --
concducir la cristalizacidn y fusidn en condiciaones que conduzcan a la —-
formacidn de regionss ordenadas lo mds perfectas posible, condiciones de
equilibrio que han de alcanzarse por dos medios. E1 primero, llevando la
cristalizacidn a laos mas bajos subenfriamientos posibles y el segunda, -
empleando velocidades de fusidn muy lentas.

El cardcter semicristalino da lugar a la coexistencia de zonas -
amorfas que pueden experimentar la transicidn de segundo drden o transi-
cidn vitreas, Por tanto el comportamiento viscoeldstico de estos materia-
les es mucho mds complejo, dando lugar a modos de relajacidn de la cade-
n2 en estado sdlido que dependen de la concentracidn relativa de las fa-
ses amorfa y cristalina, del grado y perfeccidn del estado cristalino y
cde aspectaos estructurales y morfoldgicos,

De los breves comentarios que anteceden se pdede deducir que el
andlisis termodindmico y cinético de la cristalizacidn y fusidn de polf-
meros, es de un gran interés, no sdlo bientifico, sino también tecnoldgi
co par la enorme relacidn que existe entre el cardcter cristalino y las
particulares propiedades fisicas y mecano-dindmicas.

Iniciado el trabajo sobre estos temas en los dltimos diez afios,
exlsten grandes lagunas cde conocimientos en muchos sistemas y cabe desta
car como una de las mds importantes el que casi todos los andlisis se —-—
han venido realizando sobre polimeros heterogéneos sin tener en cuenta -

la influencia del peso malecular en los procesas de cristalizacidn,
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Por otro lado, el estudio de la sintesis y propiedades de los po
lidteres representa uno de las campos mds atrayentes de investigacidn, -
ya gue los polimeros deeste tipo, caracterizados por una estructura del
tipo general - (CH2)n - 0 - permiten un andlisis generalizado de una -
serie homiloga cuyo limite corresponderia al polietileno lineal.

Sin embargo, la cristalizacidn isotérmica de estos sistemas sdlo
ha sidg analizada para los das primeros términos de la serie y no existe
ninzdn antecedente bibliogrdfico sobre los otros polimeros y en particu-
lar sobre el poli(dxido de decametileno) cuya estructura cristalina orto
rrémbica es conocida. -

Por tanto, €l objeto de este trabajo es analizar la cristaliza--
cidn, fusidn y transiciones de segundo drden en poli(éxido de decametile
no) utilizenda musstras homogéneas y en condiciones préximas a idealidad;
el establecer el mecanismo y la cinética de cristalizacidn en funcidn -~
del peso molecular; el analizar las temperaturas de fusidn y transicidn
y los pardémetros termodindmicos correlacionados con ellas sobre muestras
cuya historia térmica y condiciones de cristalizacidn sé aproxime a con-
diciones de equilibrio. Analizadas las transiciaones térmicas y la crista
lizacidn se ha considerado de interés el andlisis del comportamiento di-
né~ica sabre £l que no existe antecedente alguno. E1 andlisis de su es--
pectro dindmico no sdlo ha permitido el establecimienta de sus dispersio
nes viscoeldsticas sino que presenta un gran interés techolégico ya gue
revela el comportamiento mecanc-dindmico del material.

La presente investigacidn constituye una aportacidn. original al
conocimiento del estado sdlido del poli(dxido ce decametileno). A fin. de
facilitar la exposicidr la presente Memoria se ha dividido en las si- -

guientes partes:
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CAPITULO I

SINTESIS FRACCIONAMIENTO Y CARACTERIZACION
DEL POLI(OXIDO DE DECAMETILENO).



I-1 POLIMERIZACION POR POLICONDENSACION EN 8LOQUE

Actualmente existe'una acusada tendencia a la polimerizacidn
de polidxidos a ﬁartir'del mondmero ciclico, dadas las favorable$ po
sibilidades que presentan dichos compuestos al abrir su ciclo median
te un mecanismo idnico y subsiguiente polimerizacidn. Peroc los estu-
dios-realizados sobre las tensiones de anillo en hidrocarburos cicli
cos han demostrado la imposibilidad de obtener ciclos estables de on
ce eslabones, tal como serfa necesario en el caso del poli(éxido de
decametileno) (1,2). Es pues obligado, realizar la polimerizacién me
diante policondensacién en bloque, partiendo del glicol lineal (1,io
decanodiol). | ‘

Como es sabido 1la policondehsacién es un proceso de forma- -
cidn de polimeros que se realiza con interacciones quimicas entre -—-
compuestos bi o polifunéionales y que va acombaﬁado por lg desapari-
cidn de los grupos éctivos del mondmero durante cada paso de la pro-
pagacidén (3).

Otra de las peculiaridades de estas reacciones.es la libera-
cidn de productos de bajo peso molecular, generalmente agua, lo que
hace que la guimica de los procesos de policondensaciﬁn en bloque -
sea esencialmente idéntica a la de los procesos feversibles y por --
ello presente gran importancia la eliminacidn de tales productos (4).

Si consideramos una reaccidn general del tipo
nARA ———=> [-XR—] n + nZ

en donde X es el grupo de unidn de los residuos de las moléculas de
reactivo y Z es una molécula del producto liberado de bajo peso mo-

lecular, y suponemos que las reactividades de los dimeros, trimeros,
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n-meros son iguales (5), puede deducirse (6) que

LI (1-1)

en donde k es la constante de equilibrio y Nz el nimero de moles de —
producto liberado. Cuando el grado de conversidn es suficientemente al

to, el resultado final es:

Pe y B =4 (1-2)

?

en donde ; es el grado de policondensacidn madio;

De (1I-2) puede deducirse que para un valor dado de la constan-
te de equilibrio, el peso molecular del polimero crece cuando la con—-
centracidn de productos de bajo peso molecular disminuye. Esto puede -
conseguirse por diversos caminos, bien aumentando la temperatura, bien:
trabajando a vacfo o realizando la reaccidn en volimenes pequefios (7).
La influencia del volumen total de reaccidn se aprecia fundamentalmen-
te en las Gltimas etapas del proceso en las que la eliminacién de pro-
ductos de bajo peso moleculer se ve dificultada por la alta viscosidad
del fundido.

En la reaccidn de formacién de un polidter a partir de un dial
cohol, catalizada por un écido, podremos establecer facilmente la rela
cidn existaente entre la conversifn y el peso molecular de la siguiente
forma:

+ +

HO - Bl - 0H2 + HO - Rz - O ———— HO - Rl -0 - 92 - OH ¢ HSD



- 10 -
- dﬁ[oﬁ‘] fdt = k [H ] [ oH] 2

~d[oH] /[ow]% = k[ ]at

Si llamamos k [H] = k' e integramos, tendremos
[ ===3 [ ]. - k't (1-3)
[OH

LI S | (1-4)-

EC

Si se define la "extensidn de la reaccidn" o "grado de conver- -

sién", es decir la fraccidn de todos los grupos funcionales de una espe-

cie que han desaparecido en el tiempo t como:

[°"]o “_[0”]1: ~ | (1-5)
[ ]e '

Considerando que el caso de polfmeros lineales formados a partir de una

pﬂ

sola sustancia difuncional y en donde el niimero total de centros reacti
vos es equimolecular, puede establecerse con buena aproximacién una re-

lacidn del tipo: -
1 n (1-6)

en donde el cociente

M. - (1-7)



siendo P el "grado medio de polimerizacidn" y Mo el peso molecular de la
unidad que se repite.
Es posible asi ‘establecer, como es sabido, una expresidn final -

que nos relaciona el peso molecular con el tiempo;
ﬁ=Mk’[0H]t-!-M (1-8)
o o o

De la ecuacidn (I-6), puede deducirse que para obtensr pesos mo-
leculares elevados deben alcanzarse tantos por ciento de conversidn muy
altos. Al no contener factores cindticos, la ecuacién (I-8) no determina
el ndmero de moléculas en la mezcla de reaccidn, dando solamente'ung des
cripcidn aproximada y adecuada, considerande que en las policondensacio-
nes reversibles el grado de conversifn puede determinarse no por la ciné
tica del proceso sino por el propio equilibrio. Los procesos de policom~
densacidn en bloque son relativamente lentas, y, como canseguencia de --
ello,, la reaccidn no se ve afectada por factores de difusidn; ademés; co
mo es sabido, la distribucidn de centros reactivos en las cadenas es uni
forme y la reactividad independiente de la longitud de cadena (8), aun--
que existan ciertas discrepancias al respecto (9) (10) basadas fundamen-—
talmente en posibles influencias del catalizadof. En las Jltimas‘etapas
del proceso el fundido llega a ser muy viscoso y entonces si ha de consi
derarse la contribucian de los factores de difusidn, habiéndose demostra
do que en dichas etapas la viscosidad ejerce un gran efecto en la propa-
gacién y por ello provoca una elevada detencidn del proceso de polimeri-
zacidn,

Considerando la estequiometria y reversibilidad de la reaccidn y
seglin se deduce de la ecuacién (I-6) puede verse que hay un marcado efec
to de la extensidn de la reaccién sobre el peso molecular obtenido; conag
cida al mismo tiempo la relaciém existente antre el "grado medio de poli

merizacidn® y la concentracidn de posibles campuestos monofuncionales, -

relacionados por la expresidn:



P o -2 : (1-9)
q’

en donde q' es la razdn mblar entre los compuestos monofuncionales y el -
mondmero, es evidente la necesidad de una alta pureza del mondmero, pues

en caso contrario la presencia de tales impurezas monofuncionales darfan

lugar a una telomerizacidén.

El estudio de los poliéteres ha suscitadé la atencidn de muchos -
investigadores desde hace muchas décadas, antes inclusive de que los con-
ceptos fundamentales de la quimica de polimeros estuvieran totalmente es-
tablecidos,. .

El primero que determind el hecho de que estas sustancias tenfan
cardcter macromolecular fué Hermann Staudinger (11).

Se trata de una familia de sustancias que pueden obtenerse median
te diferentes técnicas de polimerizacidn, lo que ha dado lugar a un incre
mento en el interés por su estudio, tanto desde el punto de vista cientf-
fico como industrial, ya que los poliéteres, que pueden obtenerse en un am
plio intervalo de pesos muleculares,presentad miltiples aplicaciones,

Tiene particular importancia destacar que del examen de la estruc
tura de un poliéter no phede deducirse nada acerca del método‘de prepara-
cidn seguido. La simple representacidn de - (CHR)n -0- es absolutamente
insuficiente como para poder afirmar que el polimero en cuestidn ha sido

polimerizado por un método de condensacidn, por ejemplo:

HO(CHR)OH —_— - (cua)n—o— + HO
HO(CHR) OH + Br(CHR) Br -— (cna)n-o- + 2BrH
~CHRCOCHR- > -(cna)n-o- + Co,

o por una poliadicidn con apertura de ciclos, como en el caso siguiente:



———(éua)n —o]

- - (GHB)n—D-

0:

La polimerizaciﬁn‘a partir de glicoles es relativamente sencilla y
se realiza por policondensacidn catalizada con 4cidos o bases ‘

Es sabido, por los intensivos estudios sobre €1 realizados, que el
polidxido de etileno de pesos moleculares superiores a cinco mil es relati
vamente facil de obtener mediante reacciones catalizadas por &cidos o ba——
ses. Igualmente ocurre con el polifxido de propileno.de alto peso molecu—
lar, gue puede ser polimerizado tanto en forma gomosa como cristalina por
la accidn de variadaos tipos de catalizadores, generalmente pertenscientes
a las familias de los metalalcxidos, complejos de haluros metélicos y com
puestos organometélicns;

Pero las cosas no resultan tan sencillas, ni la investigacidn se -
ha intensificado tanto cuando se trata, como en nuestro caso, de un poli--
dxido de larga cadena; Staudinger obtuvo pesos moleculares elevados a base
de mantener las polimerizaciones durante tiempos extremadamente prolonga--
dos, inclusive de dos anos.

En alglin trabajo posterior (12), pionero del estudic completo de -
la serie, se mostraba que los polimetilencarbonatos cuando se calentaban -
bajo condiciones catalfticas apropiadas conducfan casi completamente a prg
ductos de despolimerizacidn voldtiles y residuos de -~ poliésteres.,

Hill en 1935 (13) en el transcurso de sus investigaciones sobre po
liéteres realizadas en losllaboratorios de la Du Pont bajo la direccidn de
Carothers, observd, que en el caso de la despolimerizacién de los pali(cqg
bonatos de decametileno),los productos obtenidos eran los esperados, pero
en determinadas condiciones en las cuales no se habfa conseguido una pre--—
sién demasiado alta, se obtenfa un producto gomoso. Este material fué hi--

drolizado y de él se obtuvieron: decametilen glicol, deceno 9-pl-1 y poli-
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dxido de decametilenb de béso molecular aproximada, 1.200, Esta reaccidn

\ -

transcurrfa mediante un mecanismo radical del tipo:
0 ] : , ["(CHz)lo‘q“]n
-(cnz)m-o-c-o- g — . cnzcvué(cuz)a-u . ;

CH2=CH(CH2) gOH |

El auténtico descubrimiento radicd en averiguar que en determina
das condiciones, el residuo ﬁodia llegar a ser de naturaleza gomosa y ——
que el producto aislada en mayor cantidad era el polidxido de decametils
no. _ )

Posteriormente, en 1,950, Flory (14) hizo una revisidn de la pre
paracién de varios poliéteres, utilizando para ello monSmeros proceden—
tes de alcoholes alifdticos y empleando como catalizadores diversos éci-
dos. Entfe ios poliéteres revisados se encontraba el polidxido de decame
tileno,. obtenido al calentar el decametilen glicol a 20092 C yﬁutilizando
como catalizador &cido sulfirico al veinte por ciento en peso. Anterior-
mente habfa probado como catalizador de polimerizacidn el dcido p-toluen
sulfénico y otros, pero ninguno de ellos le candujeron a resultados favg
rables.,

Flory realizd la reaccidn de polimerizacién durante unas dos ho-
ras, después de las cuales pudo separar um producto sélido, de aspecto -
céreo y de color marrdn; el polfmero resultante era soluble en acetona -
caliente o alcohol y presentab&:un punto de fusidn de 72-752 C, Su es- -

tructura correspondia a:

HO- [-(CHz)m-o- ]n H

y los pesas moleculares obtenidos eran demasiado bajos;
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No obstante, ios estudios mds recientes en los que se han empleado
el polidxido de decametileno son los de Yamamoto y Fujita (15) en los que
siguen fundamentalmente el m&todo empleado por Lal (16), utilizando como -
catalizador d&cido sulfirice y trifluoruroc de boro y manteniendo la'reac— -
cidn durante tres horas a la temperaﬁura de ebullicidn del etilen glicol.
Con ello aobtuvieron muestras comprendidas en un intervalo de pesos molecu-
lares de 480 a 3,700.

Tras esta breve revisidn de los aﬁtecedentes exisfentes en la bi—
bliografia sobre los métodos de obtencidn del polidxido de decametileno, -
para la preparacién de fracciones en um mds amplio intervalo de pesos mole
culares, hemos elegido bésicamente el método de Flory (14), con algunas va

riaciones descritas en la parte experimental,



I-2 PARTE EXPERIMENTAL

I-2-1 Purificacidn e identificacidén del monémero

1] .

Se partié del producto comercial 1,10 decano diol FLUKA, siendo
necesario extremar la purificacidn para evitar la posible detencidn de |
la reaccidn de polimerizacidn, por la presencia de cadenas de mondmero
monofuncionales. Tal purificacidn se realizd mediante recristalizacic-~
nes sucesivas del producto comercial en una mezcla 90/10 en peso, de --
1,2 dicloroetileno cis-trans y etanol. [ Punto de ebullicidn de la mez-
cla 72,52 C). .
La pureza del mondmero recristalizado fué determinada posterior

mente mediante las siguientes técnicas:

a) Microandlisis elemental: Los valores calculados para 010H2202 fueraon:

C = 68,91 H = 12,72

y los encontrados experimentalmente:
C = 68,99 H = 12,51

b) Espectroscopia de infrarrojo: E1 espectro IR se realizd con un apara-
to Perkin-Elmer modelo 457 mediante preparacidn de una pastilla de 1,4 -
mg de mondmero y 300 mg de BrK.

De la observacién del mismo (Fig. 1) podemos deducir la inexis-—-
tencia de insaturacidn alguna, lo que demuestra que ha sido completamen-
te eliminado el producto insaturado utilizado en la recristalizacidn, Es
digno de destacar la aparicién de dos bandas de vibracidn de tensidn de
OH, a 3340-3400 cm-l que dada la absoluta simetrfa de la molécula, po- -
drfan ser atribuidas.a la presencia de asociaciones intermoleculares par
puentes de hidrdgeno. Como ha sido indicado anteriormente, debe extremar

se la atencidén ante la posible presencia de cualquier tipo de agrupamien
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to que pudiera bloqaear iés grupos regctivos; por ello acentuamos el estu
dio con el fin de demostrar la inexistencia de agrupamientas metilo, o me
toxi, que no podfan ser descartados en principio, pues las bandas de vi—-
bracidn de tensidén ael CH; simétrica y antisimétrica a 2930 y 2850 cm-l,'

presentan un hombro a.2890 cm-1 que tanto podemos atribuir a la presencia
del grupo -0OH contiguc a un metileno, como a la existencia de un grupc mg
toxi; la banda de vibracidn de flexidn del CH a 1360 adn estando demasia-
do desplézada para ser del metilo no es definitivé. Del resto de las ban-
das solamente presentan interés la existente a 620 cm-1 de deformacionas

del OH fuera del plano y la de 730 cm—lde vibraciones de esdueleto fuera

del plano de los -(CHé)- acumulados. (17,18,19).

c) Espectroscapia de RMN3 Del espectro AMN (Fig. 3) realizado en disolu——
cién de cloroformo deuterado, puede descartarse la existencia del grupo -
metoxilo, pues aparecen solamente los dos grupos de bandas correspondien-
tes a los dos’tipos diferentes de protones que forman la molécula. Un tri
plete a 71 = 6,4 de los metilenos contiguos al grupo.DH y una banda ancha
a 7= 8,7 del resto de los metilenos parafinicos. De la curva integral -
puede deducirse que la relacidn entre metilenos contiguos a los OH y los

metilenos centrales de la cadena es la esperada.

1-2-2 Polimerizacidn

.5e realizaron treé polimerizaciones, aumentando gradualmente el -
tiempo de polimerizacidn. La primera de ellas se hizo en un tubo de reac-
cidn equivalente al disefiado por Lal (16), que fué introducido en un bafio
de silicona y calentado durante tres horas a la temperatufa de 170% C. En
dicho reactor se habian introducido 10 g. de mondmero, Jjunto a 0,3 g. de
dcido sulfidrico concentrado y 0,1 g. de trifluoruro de boro. La reaccidn
tuvo lugar bajb una corriente de nitrégeno seco, que no debfa ser muy vi

gorosa para evitar el arrastre de mondmeroc sin polimerizar al exterior -



i

del reactor. La mezcla fundida se mantenfa al final, durante una hora, a -
la misma temperatura, pero bajo un vacio aproximado de 1 mm. de mercurio.

Lés otras dos polimerizaciones se realizaron en un reactor que per

. ) . .
mit{fa una agitacidn vigorosa durante el transcurso de toda la reaccién y -
la eliminacidn del agua formada, as{ como de los oligdmeras volétiles.

En ambos casos se partid de S0 g. de mondmero purificadao ; 0,1 cc.
de é&cido sulfirico concentrado. La masa de reaccidn se mantuvo a una tempe
ratura de 170 % 12 C durante 250 y 500 horas respectivamente, con una co--
rriente de nitrdgeno purisimo y seco. En las dltimas horas de la reaccidn
cse hizo un vacid aproximado de 1 mm. de mercurio, i

Como el peso molecular y la viscosidad del fundido aumentaba a me-
dide que avanzaba la reaccidn, se fué haciendo mds diffcil durante el - -
transcurso de la misma la separacién, ain con la ayuda del vacio, de los -
productos secundarios formados a lo largo de ésta, por lo que habfia que —--
elevar la temperatura de la reaccidn (sobre todo al final de la misma) a -
2302 C y aln a valores superiores. Pero las experiencias realizadas en es-
te sentido nos demostraron gque aparecian reacciones secundarias que daban
lugar a ennegrecimiento de las muestras y a entrecruzamientos que hacian -
al polimero inutilizable a los efectos deseados.

Siguiendo la conveniencia anteriormente indicada, llevamos el con-
trol de la evolucidn del sistema mediante la determinacidn de las viscaosi-
dades intrinsecas de las muestras testigo extraidas del reactor periddica-

mente (Fig. 4) o mediante el estudio de la variacidn del grado de polimeri

zzcidn (P) con el tiempo (Fig. 5).

I-2-3 Purificacidn del polimero

E£1 producto obtenido del tubo de reaccidn correspondia a una masa
sdlida y dura de color marrdn intenso. Se disolvid en etanol caliente, y
posteriormente se enfrid a temperatura ambiente, a la que precipitd el po

limero, quedando disueltos los posibles restos de oligdmeros que alin estu



002 06!

00!

(SDJOY)]

- 21
o\

e i, e —— e

¥ B14

oL [%]




q

10

o g

r
T

,-0Lx(s0I0Y) }

22 -

~eunciemesIE ™

L

1 1 1 4. 4

o
1. o

- 01

-0¢

-0¢

10Y

-0G

-09

- 04




- 23 -

vieran presentes, auﬁque el polimero mantenifa su caloracién;

Posteriormente se disolvidé el polfmero en n-butanol caliente, se
filtrd y enfrid a temperatura ambiente, precipitandc el polimero. Se rea
1lizé este procesno varias veces para obtener una masa de color marrén cla
ra.

El precipitado anterior fué posteriormente secado por el método
sigqiente: se introdujo en un matraz y se disolvid en la menor cantidad
posible de benceno; tal disolucidn concentrada se introdujo en nitrége-
no lfquida, solidificdndose la masa. La mezcla polimero-bencenoc fué so-
metida a alto vacfo en una 1linea y en ella se produjo la sublimaciﬁq -
del benceno, que se recogid en otro matraz, quedando el polimere ssco,
con aspecto esponjosoc y de color blanco.

El espectro IR del polimero se realizd en las mismés condicio~-

nes que el del mondmerao.

I-2-4 Fraccionamiento y caracterizacidn de las fracciones

Como es sabido,. la separacidn de las macromoléculas en grupoé,de
tamafio uniforme, o lo mds uniforme posible, se lleva a cabo mediante el
fraccionamiento de la muestra; en nuestro estudioc tal fraccignamiento —
era de una necesidad imperiosa pues la mayoria de los pardmetros a deter
minar dependian en alguna medida del pesoc molecular promedio; »

De la consideracidn de las principales contribuciones a la teoria
del fraccionamiento (20,21,22) y posterior estudio de las técnicas expe-
rimentales, puede verse que las técnicas mds usuales son las de fraccio-
namiento por solubilidad.

El proceso de precipitacién fraccionada, como es perfectamente -
conocido, puede considerarse como una separacidn del sistema en dos fa--
ses liquidas, llamdndose precipitado a la que es relativamente rica en -
polimero. Puesto que la fase precipitada estd muy hinchada, para alcan--
zar unas relaciones de dilucidn adecuadas es necesario utilizar solucio-

nes muy diluidas. E1 disolvente elegido debe ser bueno, peroc no en exce-
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so, siendo preferible utilizar un disolvente pobre, pues de esta forma -
se necesitard una ménor cantidad de precipitante, .

En el caso de polimeros que puedan presentarse en forma cristali
na, es conveniente adoptar condiciones para el fraccionamiento qué permi
tan al precipitado separarse como una masa amorfa sin formacidn de polf-
mero en estado cristalino. Si el punto de fusidn del polimero ‘es alto, -
esto puede ser diffcil & adn imposible de alcanzar;

Mientras la separacidn liquido-lfquido de una solucidn dilufda - |
es rdpidamente reversible, la separacidn de un polfmero.cristalino ocu—
rre usualmente como un proceso muy poco reversible, a menudo con grandes
efectos de ﬁiperenfriamiento. La velocidad de cristalizacidn, pdr ténto,
juega un papel comparable en importancia al equilibrio de solubilidad en
la seleccidn de las moléculas para la fase_recién formada; Aunque las mg
léculas poliméricas mayores son menos solubles, son mds lentas en sufrir
los cambios configuracionales requeridos por la cristalizacién; Mientras
que los factores de equilibrio causarian la precipitacidn ﬁe las espe- -
cies mayores a una temperatura ligeramente superior, sus inferiores velg
cidades.pueden impedirlo. Estas tendencias opuestas pueden destruir el -
objetivo del proceso de precipitacién fraccionada (23) a menos que se es
cojan condiciones que eviten la separacidn del polfmero en forma semi- -
cristalina,

En el caso de los poliéteres, de naturaleza cristalina, los méto
dos empleados en su fraccionamiento han sido la precipitacidn fracciona-
. da, la extraccidn selectiva y la distribucién entre dos 1fquidos inmisci
bles., En lo que respecta a nuestro sistema en estudio, considerando los
antecedentes (24,15) y tras unos ensayos previos, se ha seleccionado co-
mo el mds adecuado, la precipitacidn fraccionada con el sistema benceno-
—metannl,.a temperaturas tan altas como sea posible para evitar los pro-

cesos concurrentes de cristalizacidn.



Las muestrés pbtéhidas de la polimerizacidn una vez purificadas
y liofilizadas fueron disueltas en el disolvente (benceno) caliente, —
con agitacidn constante y la solucién fué filtrada en caliente por un -
crisol de placa pofosa mu; fino, para eliminar las posibles impurezés -
en suspensidn.

Una vez enfriada la solucidn se le afiadia la cantidad necesaria
de benceno filtrado, hasta alcanzar la concentracidn deseada, uno por -
cien en volumen,

La solucidn asi preparada fué introducida en un matraz esférico
de tres litros e introducida en un bafio termostdtico, a una temperatura
de 352 C, controlada mediante un relé electrénico que mantenia la,miéma
con una precisidn de + 0,12 C,

Después de unas minutos para alcanzar el equilibric térmico, se
comenzd la adicidn del sistema elegido como precipitante, metancl, len-
tamente desde una bureta y manteniendo una agitacidn constante. Hemos -
de insistir en la necesidad de que la adicidn de metancl se realice go-
ta a gota, mdxime en las inmediacioneé de la precipitacidn para favore-
cer una perfecta homogeneidad, La adicidn de precipitanté se interrum—-
pfa al alcanzarse una cierta turbidez, suspendiéndose la agitacién y de
jando reposar la mezcla durante un cierto tiempo, para obtener auténti-
ca certeza de la permanencia de la turbidez.

La solucidn se calentd después hasta que se hizo transparente y
se volvid a llevar al bafio termostdtico a 352 G en donde se mantuvo du-
rante 24 horaeé. Al dia siguiente se separd el liquido sobrenadante del
gel insoluble depositado en el fondo del matraz, mediante sifonado; una
vez separado el gel se le afiadid una pequefia cantidad de benceno y se -
disolvid completamente, reprecipiténdose después con exceso de metanol.
El precipitado fué filtrado en placa, lavado y secado a alto vacio a la
temperatura ambiente. Posteriormente se pesd la fraccidn recogida.

El mismo procedimiento fué seguido para obtener el resto de las

fracciones,



Se realizaron varios fraccionamientos de las distintas polimeriza
ciones; pueden verse a modao de ejemplo en la tabla I.los datos obtenidos -
en uno de ellos, en el que se partid de 2,90 gr. de polfmero original y —
se obtuvieron siete fracciones numeradas de 101 a 107 de pesos moleculares

decrecientes, con un rendimiento del 94%.

TABLA I
Fraccidn Peso (gr. % Mn . 1|:)"3 _E_
100 2,90
101 0,52 20,0 2,5 16
102 0,45 15,5 2,3 15
103 0,45 15,5 2,0 13
104 0,30 10,5 1,8 oon
105 0,62 21,5 1,5 10 .
106 0,18 6,5 1,1
107 0,15 5,5 a,? 4

I-2-5 Determinacidm del peso molecular promedioc en ndmero

Como es sabido, el método mds empleado para la determinacidn del -
promedio en nimero en polimeros, es la osmametrfa de membra&a, para mues-—
tras con pesos moleculares entre 25.000.y 1.000.000 y el de presidn de va-
por para muestras de hasta 20-25.000 de pesa molecular. H

Dado que el rango de pesos moleculares de las muestras era menaor -
de 20.000 se empled este (ltimo método. Se basa este método en la diferen-~
cia de presidn de vapor que hay entre una disolucidén y el disolvente puro,
lo que implica qué si se introducen disoclvente purc y disolucidn en un me-
dio saturado de disolvente puro a mayor temperatura, condensard disoclvente

sobre ambos, pero la velocidad de condensacidn serd diferente en ambos ca-



sos. Sin entrar en detalles dé la técnicé, su principio'puede resumirse de
la siguiente forma:

Se utilizan termistores como elementos de medida de la temperatu- -
ra y sobre cada uno de ellos se coloca una gota de disoclucidn y una gota
de disolvente puro respectivamaqte, puesto que la presidn de vapor del di
solvente en la gota de la solucidn es mucho menor que en la gota de disol
vente, el vapor del disclvente tiende a condensarse sobre la gota de diso
lucién, Esta operacidn lleva consigo una cesidn de calor, la temperatura
de la gota de disolucidn se elevard a Tl (eK) y la presién de vapar del -
disolvente en la gota de solucidn se equilibrard con la de la gota de di-
solvente puro. Si se hace la hipdtesis de que el aumento de temperatura,

AT, debido a la condensacidn, es proporcional a la diferencia de potem~

cial qufmico entre disolucidn y disolvente puro se tiene que:

AT = = —=—e- Apq _ - (1-11)

siendo A}t,el calor latente molar de vaporizacidn del disolvente a la --

temperatura absoluta T. E1 valor de A u, es diferencia entre los poten-

1l
ciales quimicos del disolvente pursc y en disolucidn y viene dado par:

1 2 .
= - + - — L -12
Au, =RT [1n( 1 v2) (1 - ) v, Xl"z] (1-12)

segln la teorfia de Flory-Huggins. En esta ecuacidn v, es la fraccidn en -

volumen de polimeroc en la disolucidn, x es la relacidén de volumenes mola-

res entre polimero y disolvente (x = vz/vl) y X, es un pardmetre caracte-

1
ristico de las interacciones polfmero-disolvente o "coeficiente de inter-
accidn".

Para disoluciones diluidas puede obtenerse una relacidn entre los



pesos moleculares del soluto M_ disolvente puro M, y la concentracidn de

2 1
la disclucidn expresada en gramos de sclutoc por 1.000 gramos de disolven

te, del tipo:

2 ,
AT RT " (1-13)

c AH . 103 M
o

2

si la diferéncia de temperatura AT se traduce en variacidén -

de resistencia AR en un termopar, tendremos:

q RT2 M 1 : 1 _ -
M_ = ———me——eX = = =K e = M (1-14)

3 n
AH_ . 10 (anfe)_,  (aR/e) 4

en donde q es el factor caracteristico del termopar y el valor de k pue-
de determinarse experimentalmente con ayuda de una fesisfencia patrdn.
Resumiendo,para calcular Mn con ayuda del método termoeléctrico

osmometria de presidn de vapor basta con hacer una representacidm de -~
AR/c vs c de varias disoluciones de polimero'y extrapolar a c=0, con
lo que Mn resulta como el cbciente de una constante y la ordenada en el
origem R viene dada directamente por el aparato. A tftulo de ejemplo la
Fig. 6 muestra la recta obtenida para la fraccidn 101l.

| Este método presenta la ventaja, sobre otros métodos, de que -~
las medidas pueden hacerse casi a la misma temperatura, en un iétervald
comprendido entre el punto de ebullicidn'y el puhto de congelacidn. La
posible descompasicidn del soluto, o reaccidn del mismo con el disolven
te durante sl proceso de medida, as{ como la necesidad de usar gren can
tidad de muestra en cada operacidn, son limitaciones perfectamente supe

radas.

Las medidas experimentdles se hicieron con el"osmémetro isopiés
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tico" HITACHI PERKIN-ELMER 115, utilizando disoluciones del polimerao en

benceno con concentraciones que variaban de 0,3 a 0,1 gr/100 ml,

1-2-6 Viscosimetria

Como esisabido las moléculas de los polimeros poseen la capéci-
dad de aumentar enormemente la viscosidad de los liquidos en los que se
disuelven.

Como las medidas de viscaosidad ofrecen, hasta cierto punto, una
relacién directa con el peso molecular, aunque no de formé absoluta, es
te pardmetro es ampliamente utilizado como método de caracterizacidn.

Las viscosidades de las soluciones diluidas del poliéxido de de
cametileno se midieron en un viscosimetro capilar de tipo Ubbelohde. -~
Con el fin de asegurar la precisidn necesaria las medidas se realizaron
en un bafio termostdtico con fino control de la temperatura (i 0,01 gra-
dos). E1 viscosimetro fué construido en vidrio Pyrex y sus dimensiones
cuidadosamente delimitadas dada la precisidn ael trabajo, siendo las si

guientes:

Constantes: - m=1,8 .
A = 3,84 , 10—5 cm2/seg?
B =1,45 . 107 cm2 .
Longitud del capilar: 9,850 cm.
Didmetro del capilar: 4 . 10_2 cm.,

Volumen de caida: 1,945 cm3

Tiempo de caida para el disolvente puro a 352 C: 157,6 seg.

E1 método operatorio ha sido ampliamente descrite (25), pero po

demos resumirlo de la siguiente forma:



Se prepara la disolucidn inicial con gran exactitud y se introdg
ce, una vez filtrada con una placa, en el viscosimetro. E1 tubo central
del mismo se cierra con un tapdn esmerilado y se sujeta, después se insu
fla aire mediante una pera de caucho por el tubo de llenado,

El 1l{quido asciende por el capilar hasta un nivel adecuado. Se -
deja escapar la presidn con lo que el nivel del l{quido se rompe en la -
base del capilar, formdndose un nivel suspendido. Midiéndose el tiempo -
de éaida de la disolucidn al pasar entre las otras dos marcas. Solamente
es necesario preparar la primera disolucidn (concentracién inicial apro-
ximada 1%), pues las siguientes se obtendrdn por adicidn de cantidades -
variables de disolvente a la disolucidn inicial. En la dltima disolucidn
se determina la concentracidn por pesada y conociendo las relaciones de
dilucidn pueden hallarse facilmente las concentraciones de las disolucio
nes intermedias.

Las viscosidades relativas fueron medidas utilizando benceno co-
mo disolvente a una temperatura de 352 C, ya que resultados preliminares
demostrarom que las medidas a 252 C no podian realizarse como consecuen-
cia de la formacidn, a esa temperatura, de monocristales poliméricos. La
viscosidad intrinseca para cada una de las fracciones fué determinada --
nor la extrapolacidn usual de la relacidn ’gp/ c frente a c segin la -

ecuacidn de Hugginms (26).

nsp/ c=[n]+ k’[n]z c (1-15)

tal como puede verse en la Fig., 7;Los valores obtenidos, indicados en la
Tabla II son del mismo &rden que los existentes en la bibliograffa, de--
terminados por Yamamoto y Fujita (15) para un intervalc de pesos molecu-

lares equivalentes.
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TABLA II
o ) 3 [ 7] benceno 3se C
Muestra Mn . 10 dl/gr.

101 2,6 0,200
102 2,3 0,136
103 ' 2,0 | 0,113
104 1,7 0,104
105 1,5 0,099
106 1,1 ‘ -

107 0,6 0,068

Determinada la relacidn entre peso molecular y viscosidad intrig

seca mediante la conocida expresidn de Mark-Howink-Sakurada
a .
[7]=kwm - (1-16)

resultd ser, en el intervalo establecido y utilizando como disolvente -

benceno a 3592 C:

[7]= 1,61 . 107 w9 (1-17)

I-2-7 Distribucidn de pesos molecularss

Como es sabido, la distribucidn de pesos moleculares de un poli
mero se suele representar graficamente, porque de este mado, se anali-;
zan mas facilmente los resultados que empleando una tabla de los datos
del fraccionamiento. |

El método que suele seguirse, debido a su sencillez, fué desa-—
rrollado por Schulz (27,28). Los porcentajes acumulados para cada frac-

cidn, m , se hallan mediante la expresidn:



- i-1
m, = ‘"1/2 + 2 w5 (1-18)

13

en la gue w, representa gl porcentaje del peso de cada fraccidn respecto

i
al total y con u se designa la Gltima fraccién, a partir de la cual se -
hacen las acumulaciones., Para la fraccién de peso molecular mds elevado

el porcentaje se calcula segiin:
i-1
[mi)l = 2 Wy (1-19)
J=u
De esta forma se obtiene una curva de distribucidén integral, y -
la correspondiente diferencial puede hallarse por métodos gréaficos. En -
algunas ocasiones la distribucién puede ajustarse a una funcidn analfti-
ca de dos o mds parametros con la consiguiente ventaja de poder determi-
nar los promedios moleculares y la distribucidn diferencial de modo ana-
1ftico., Algunos de los trabajos publicados scbre este tema (29,31) con--
cluyen, que ios dos métodos fundamentales para el estudio analftico de -

las funciones de distribucién son los de Wesslau (32) y Tung (33).

Método de Wesslau

S5i integramos la funcidén de Gauss, adoptando como variabile 1ln M

se obtiene la funcidn de Lansig y Kraemer (34).

o(M) = (fhrl/2 u)‘l exp [(- 1/32) 1n° (M/Mo}] _ (1-20)
en donde B = 21/%" , siendo ¢ la desviacidn tipica.‘Esta funcidn ha si-
do aplicada por Wesslau (32) y otros autores (35,36) a fraccionamientos
de polimeros. v
Haciendo la representacidn de mi frente al logaritma neperiano -
" de los pesos moleculares en un papel de ordenadas probabilisticas, se ob

tiene una recta para la que MO es la abcisa correspondiente a mi = 50%,



y B se calcula (37) mediante la expresidn:

,1/2

- B= 1n (Ml/MD) (1-21)

considerando a M_ como la abcisa correspondiente a m, = 84%.

1 i
En funcidn de los parametros M0 y B pueden obtenerse los valo--

res de los diferentes promedios del peso molecular, cuyas expresiones -

son (38):
in = M exp ( - 32/4 ) (1-22) i
o= M exp ( g%/a ) ' (1-23)
ﬁv = M_ exp (¢152/4 ) | (1-24)

siendo en la dltima relacidn e , el valor del exponente de la ecuacidn

viscosimétrica,

Método de Tung,

También existe una funcidn empirica, establecida por Tung (33)

del tipo:
i L
D(M)=ab w2 exp (-a M) ‘ (1-25)

en donde a y b son dos pardmetros caracteristicos de cada distribucidn

y puede integrarse en la forma:

M
I (m) =/ D (M) dt =1 -exp (-a Mb) (1-26)

en la que reagrupando términos y tomando logaritmos queda en la forma:
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log 1n [ 1/1-1 (M)] = log a + b log M (1-27)

gue puede representarse facilmente tomando para I(M) los porcentajes mi,
dando una recta de la que pueden obtenerse los pardmetros a y b . Una -~
vez determinados dichos parémetros pueden calcularse los diferentes pro-

medios (28).

ﬁn _a P [I‘ (1 - l/b)] -1 : (1-28)
ﬁw _a” WP r(1+ 1/b) (1-29)
ia'v -a~ /b [r (1 + a/b)] Ye (1-30) -

en donde I' es la funcidn gamma y « el exponente de la ecuacién viscosimé
trica.

Como la obtencidn de los datos de un fraccionamiento suele estable
cerse al comienzo del estudio de cualquier polimero, los datos represen-
tados a modo de ejemplo, para el polidxido de decametileno corresponden
2l primero de los fraccionamientos realizados.,

Como puede verse en la Fig. 8 los datos del fraccionamiento tra-
tados por el método de Schulz determinan la curva integral y su corres—
pondiente curva diferencial corresponde a la campana de Gauss; tomandoc -
los logaritmos de los pesos moleculares se mantiene la forma de la curva
integral como puede verse en la Fig. 9.

De acuerdo con la curva integral citada se han tomado una serie
de puntos, con cuyas coordenadas, siguiendo el método de Wesslau, se ha
trazado una recta mi vs log Mvén papel de ordenadas probabilisticas, se-
gin puede verse en la Fig. 10. E1 punto correspondiente akla Gltima frac
cidn que,como consecuencia de incluir oligdmeros de extremadamente bajo

pesoc molecular,se aparta del comportamiento esperado, ha sido desprecia-



(°/o) mi

90+
80
70

60

40
304
20

10 4

- 37 -

Flg 8 (Aolo)ndo

CURVAS DE FRACCIONAMIENTO DEL PODM.

AM

- F70

50

40

F20

10

1
w



90

°lo mj




N B0) 0'Y

L'e

39

ol B1j

‘w 9%

— 01l

—O|

-0¢




40

1L B4

10’0



'

do.

Los valores de los pardmetros obtenidos a partir de dicha recta

son: ) [

3
M =1,85 .10
0o

B = 0,55

Con estos valores ya pueden calcularse los promedios del pesa -

molecular, segin las ecuaciones (I-22) y (I-23)

M o=1,7 . 10°
n

- 3
M =2,1. 10
w

También se ha representado la recta log (1/1 - mi) vs log M, en
papel semilogaritmico segin el método de Tung, como puede verse en la -
Fig. 11. De la misma forma gue en el casc anterior se ha despreciado el
punto correspondiente a la Ultima fraccidn.

El valor del pardmetro b obtenido de la pendiente de la recta -
es: b = 3,33, '

El valor de a, obtenido de la ordenada en el origen log (a/2,303)
vale a = 8,17 , 10712, ,

Conocidos estos pardmetros pueden calcularse los promedios del
peso molecular, segiin las ecuaciones (I-éB) y (1-29).

ﬁn = 1,60 . 10°

- 3
M =1,90 . 10
w



Puede observarse, que los promedios obtenidos medlante ambgs -—
tratamientos coinciden muy bien, lo que demuestra la utilidad de estos .
métodos anal{ticos.

Otra aplicacidn que permiten los citados m&todos, es la de po—
der calcular los puntos de la curva de distribucidn diferencial de mado
directo, sin tener que recurrir a métodos gridficos siempre mds imperfec
tos. '

En la Fig. 12 pueden apreciarse las curvas diferenciales obteni
das por sustitucidn en las ecuaciones (I-20) y (I-25) de los valores de
cada uno de los pardmetros, .

El mdximo de cada funcidn delimita un peso molecular que puede

obtenerse por las ecuaciones:
Wesslau M =M exp (- 62/2) : (1-31)
max o

Tung ﬁmax - a"1/P (1 - 1/1:1)1/'J (1-32)

Las dos curvas coincidem de una forma aceptable, diferencidndo-

se solamente en las proximidades del mdximo.
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I-3 RESULTADOS Y DISCUSION

Durante el transcurso de la reaccidn se llevd un control del peso
molecular, bien mediante la determinacién de las viscosidades intrfnsecas
de muestras extraidas del reactor, bien mediante el estudio de la varia--
cidn del grado de polimerizacidn E con el tiempo, segﬁn‘pddc verse en la
Fig. S. ‘

Tedricamente la reaccidn de formacidn de un poliéter a partir de
un dialcohol deberfia dar lugar a pesos moleculares tan elevados camo se -
quisiera, ya que la funcionalidad permaneceria prdcticamente constante e
igual a dos; considerando que p = 2/f, el valor limite de p serfa por tan
to, uno. Experimentalmente se ha comprobado que no ocurfe as{,

De la estequiometria y reversibilidad de este tipo de reacciones
se deduce la necesidad de alcanzar valores de la extensidn de reaccidn --
muy altos para obtener grados de polimerizacidn lo mds elevados posibles,
con la consiguiente necesidad de mantener la policondensacidn durante - -
tiempos extremadamente largos. Teniendo presente estas caracteristicas --
mantuvimos la reaccidn durante 500 horas, en las que se habfa alcanzado -
el 95% de conversidn, a pesar de lo cual los pesos moleculares obtenidos
ng eran muy elevados.

Las razones a las que pueden atribuirse estas diferencias entre -
los presupuestas tedricos y los obtenidos experimentalmente pueden ser —-
mﬁltiples.

Quizds las causas determinantes de mayor influencia sean las inhe
rentes a una reaccidn en equilibrio, en la que a medida que la misma avan
za es mds dificil eliminar los productos secundarioé, en este case el - -
agua, y por tanto desplazar dicho equilibrioc en un sentido favorable, pe-
se a émplearse para ello los métodos mds adecuados, como se sefiald en la

parte experimental,



Debe tenerse en cuenta asimismo que 1la viscosidad del fundido al
canza en las Ultimas etapas del proceso valores muy altos lo que conduce
a una dificultad adicional en la eliminacidén de agua, manifestdndose co-
mo una limitacidn a la hora de incrementar los pesos molecularss. Otra -
efecto importante, es la importancia fundamental de pequefias trazas de -
impurezas en la reaccidn de policondensacidn qus al bloguear los grupgs
reactivos impiden el progreso de la misma. Aunque, como ha quedado des—-
crito en la parte experimental, se ha extremado la purificacidn del mond
mero, no puede eliminarse esta consideracidn para explicar los resulta--
dos obtenidos. ‘

Finalmante, la influencia del catalizador en la policondensacidn
ha sido puesta de manifiesto por diversos autores (39, 40, 41) quienes -
han encontrado variaciones en el comportamiento de reaccionps de policon
densacidn en funcidn de 1la existéncia o no de catalizador. La desapari--
cidn del mismo en las Gltimas etapas del proceso puede ser causante de -
limitaciones en el progreso dé la reaccidn,

La comprobacién de la evolucidn del proceso y formacidn del polf
mero se realizd determinando los espectros IR de las muestras obtenidas.
De la observacidn de los mismos Figs. 1,2 pudo deducirse la desaparicidn
de la banda fuerte a 3400 cm-l, de vibraciones de tensidn del OH, habien
do quedado ésta reducida a una banda débil atribuible a los grupos OH —--
terminales de cadena. Por otro lado aparece una banda fuerte a 1150 cm-1
de vibraciones de tensidn de enlaces C-0 én éteres, intensificéndose la
banda de 730 cm-l de vibraciones de esqueleto fuera del plano en los me
tilenos acumulados y desapareciendo totalmente la de deformaciones del
OH fuera del plano, que aparecia en el espectro del mondmerc a 620 cm
(a2).

Al carecer de relaciones tedricas exactas entre la viscosidad -
intrinseca y el peso molecular‘para el poli(éxidq de decametileno) se -

determing la relacidn empirica de Mark-Howink (I-16) que aunque solamen

te sea vdlida dentro del reducido intervalo de pesos moleculares consi-



derados, ha podido ser contrastada con la determinada por Yamamoto y Fuji
ta (24), en un intervalo equivalente; y comprobado que e adopta practica-
mente el mismo valor en ambos casos (0,53 y 0,59).

La polidispersidad de las muestras corresponde a Mw/Mn = 1,1 se-~
gdn los andlisis de la distribucidn indicados anteriormente.

Resulta extrafio el valor de la polidispersidad obtenido, traténdg
se de un polimero de condensacidn que tedricamente tenia que seguir la --
distribucidn méds probable de Flory que, como es sabido, establece que la
relacidn Mw/Mn debe ser igual a 2. Al tratarse de sistemas poco analiza——
dos no existen datos en la bibliograffa referidos a la familia en estudio,
aunque se encuentren para diversas policondensaciocnes de compuestos de ba
Jjo peso molecular. Pope y Williams (9) establecen que en ciertas poligon-
densaciones las primeras epapas de la reaccidm son mds rdpidas que las si
guientes; en el caso del poli(déxido de decametileno) esto puede apreciar-
se perfectamente en la Fig 5. Como consecuencia de tal anomalfa estos - -
autores ponen en evidencia las desviaciones de la distribucidn mds proba-
ble de Flory, y lo atribuyen a cambios en el medio de reaccidn que pueden
afectar a la reactividad de los oligdmeros o bien a variaciones andmalas
de la solubilidad de los oligdmeros con grupos polares, al realizar el —-
fraccionamiento en disolventes no polares, lo que darfa lugar a que no —-
fuera el peso molecular el factor determinante principal de los equili- -
brios de la distribucién de las distintas especies. Yumoto y Ogata (43) -
también ponen de manifiesto esta anomalfa para pesos moleculares inferio-
res a 3000 con grupos OH finales., Pope (9), para pesos moleculares infe--
riores a 1.000 en determinadas policondensaciones, ha obtenido valores de
polidispersidad Mw/Mn = 1.

Por Gltimo Valyufev y col (10,44) ponen de manifiesto diversos --
ejemplos, siempre para oligdmeros en los que la relacidn Mw/Mn varfa de -

1,2 a 2, por lo que ponen en duda la validez de las tecrias de Flory para



oligdmercs de muy béjo pesc molecular, asi como lo que se refiere a sus
reacciones en equilibrio, aceptando una dependencia de la reactividad -
con la longitud de cadena.

Muestro criterio se inclina mds, teniendo en cuenta la inevita-
ble pérdida de oligémeros en los fraccionamientos, entre 94 y 97 por --
ciento de rendimienta, en atribuir esta anomalfa a la pérdida de los —-
oligémeros de extremadamente bajo pesc molecular. La pérdida de tales -
cadenas pequefias apenas tiene influencia en el promedio en peso perc no
ocurre asi con el promedic en ndmero que se ve aumentado; por esta cau-
sa la razén Mw/Mn que debia ser dos, se ve alterada y tiende a la uni--
dad.

Esta dificultad del fraccionamiento, que deberia ser un inconve
niente, considerando los objetivos fundamentales de este estudio, no ha
resultado tal, pues ha delimitado una mayor homogeneidad de las fraccip
nes, que a efectos del estudio de la cinética de cristalizacidn era de

gran interés, midxime en los pesos moleculares mds elevados.
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CAPITULO II

CRISTALIZACION DEL POLI(OXIDO DE DECAMETILENO)
A PARTIR DEL ESTADO FUNDIDO.



II-1 CRISTALIZACION DE POLIMEROS A PARTIR DEL FUNDIDO

Entre las caracteristicas fundamentales de las macromoléculas -
hemos de destacar su gran capacidad de formar estructuras o configura-—-
ciones distintas, pues como consecuencia de su gran tamafio presentan ~—
una considerable flexibilidad interna. E1l gran nidmerc de configuracio--
nes posibles es debido a las variaciones permitidas en laos dngulos de -
rotacién de la cadena polimérica. En algunos casos, ciertas rotaciones
internas impedidas dan lugar a configuraciones en las que la cadena - -
adopta estructuras mds o menos ordenadas. Esta ordenacién de las macro-
moléculas o partes de ellas, en la que los enlaces de cadena presentan
estados rotacionales que permiten que las mismas adopten disposiciones
regulares tridimensionales con los ejes de las cadenas paralelos entre
si, suele producirse bajo condiciones determinadas de temperatura, pre-
sidn o en general condiciones apropiadas del medio. A tal disposicién -~
ordenada es a lo que se denomina "estado cristalino” del polimera.

La cristalinidad en polimeros viene determinada por dos condi--
ciones esenciales, De una parte la propia estructura del polimero, y de
otra, la historia térmica del mismo y las condiciones termodinémicas y
cinéticas bajo las que se desarrolla la cristalinidad,

Investigaciones realizadas sobre la estructura cristalina en po
limeros, por difraccidn de rayos X, han puesto de manifiesto la existen
cia de una parte cristalina y una parte amorfa, lo que did lugar al mo-
delo micelar, en el que a cada molécula le correspanden regiones amor-- -
fas y cristalinas. Este concepto fué revisado por Flory (1) quien esta-
blecid que las regiones cristalinas y amorfas podian ser consideradas -
como fases termodindmicas en equilibrio.

La observacidn experimental sobre el modo de desarrollarse la -

cristalinidad en sistemas poliméricos a partir del estado fundido se ha
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realizado fundamentalmente por dos medios diferentes. Uno, por la dster
minacidn directa de la velocidad de cristalizacidén a temperatura cons——
tante usando técnicas microscdpicas y otro, siguiendo los cambios de -~
una propiedad del polimero sensible a la cristalinidad, como es el volu
men especifico, mediante técnicas dilatométricas.

La velocidad a la que se desarrolla la cristalinidad de un homg
polimero, a una temperatura constante, sigue una ley general (2). Cuan-
do el polimero es transferido desde una temperatura supérior a la de fu
sidn a una determinada temperatura de cristalizacidn, existe un tiempo
biem definido durante el cual no se observa cristalizacidn, y esta eta-
pa de induccidn corresponde a la nucleacidn del sistema, Transcurrido -
dicho periodo, la cristalizacidn se realiza a una velocidad acelerada,
hasta alcanzar finalmente un seudoequilibrio de cristalizacidn.

La forma sigmoidal de las isotermas es una caracterfstica comin
a todos los sistemas poliméricos estudiados. Como también lo es el he——
cho. de que la velocidad de cristalizacidn dependa profundamente de la
temperatura y por tanto, del subenfriamiento del sistema,

En una transformacién de fase como la cristalizacidn, los dos -
nrocesos fundamentales son la iniciacidn o nucleacidn y el crecimiento
nasterior de la nusva fase. ‘ |

El proceso cinético de 15 cristalizacidn isotérmica puede ser -
descrito en funcidn de una frecuencia de nucleacidn R' y las velocida--
des de crecimiento Gi en cada uno de los planos cristalogréficos.

E1l nimero de nicleos formados en un intervalo de tiempo d7 vie

ne expresado por:

dn-_-&’(r)[l-x(r)]dr (11-1)

en donde N’ (7 ) es la frecuencia de nucleacidn constante por unidad de
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masa no transformada y X ( 7 ) es la fraccidn de masa transformada en el
tiempa.

Si w(t, ) es la masa alcanzada por un niicleo dado en el tiempo
t, que tardé r en formarse, siendo (7<t), tendremos que la fraccidn de

material transformado en el tiempo t seré:

t - [ ]
X (t) =fw (t,7) dn = [w (t,7) N"‘(r)[l - X (f)]}dr (11-2)
(2] (8]

cuando se supone que la frecuencia de nucleacidn es constante e indepen
diente de la cantidad de masa transformada, asi como del crecimiento de
otros ndcleas (3). E1 suponer un crecimiento lineal implica una rela- -
cién con la superficie del nicleo, estando entonces el crecimiento go--
bernado por un proceso que ocurre en la interfase lfquido-cristal (4).
Si se considera un nicleo esférico con crecimiento lineal, de -
forma que el factor de forma caracteristico de la geometriae del nidcled
en crecimiento sea : 47/3, podrd escribirse la ecuacién (II-2) aproxima

damente para el principio de la transformacidn como:

| ) .
X oo S 3Rt (11-3)
3 d |

siendo dc y d. las densidades de las fases cristalina y lfquida respec-

1
tivamente y G el vector de crecimiento en las tres direcciones,

E1l hecho de que esta ecuacidn no condujera a resultados reales
hizo que este problema fuera tratado por Avrami (5) y otros investigadg
res (6) quienes describen la cinética de estas transformaciones de fase,
teniendo en cuenta el impedimento mutuo de los nicleos en crecimiento,
siendo esta la causa fundamental en la detencidn del mismo, Si no exis-

tiera impedimento de unos centros sobre otros, la fraccidn transformada

seria:



X’=[§:(t,r)ﬁl’(r)dr (II-@)

sero al no poder desarrollarse ndcleos en la masa ya transformada la frac

cidn real vendrd dada por una ecuacidn del tipo
X =1-exp (X') (11-5)

Si se considera una "nucleacidn homogénea®™, es decir, un proceso
en el que la velocidad estacianaria de nucleacidn se alcanza en el tiempo
t = 0 siendo invariante con respecto a la fraccidn de masa transformada;
rodrd considerarse que N (7 ) es canstante y para un crecimiento tridimen”

sioral obtendremos una ecuacidn del tipo

d
+ 3 4
1n ( i ) A NG t (11-6)

El valor del expanente de t, que suele designarse por n, es igual
2 cuatro en una transformacidn con nucleacidn homogénea y crecimiento tri
cdimensional. Se puede demostrar que serd 3 y 2 para crecimientos bidimen-
sionales y monodimensionales respectivamente (2).

Suponiendo que la nucleacidn es "heterogénea", es decir N (7) no
es constante, existe un gran nidmero de posibilidades distintas, en las --
gue el valor de n estard comprendido entre los valores, 2/_—'n=’=3 para un -
crecimiento bidimensional y 1<n<2 para el monodimensional,

Para todos los tipos geométricos de crecimiento, la ecuacidn gene

ralizada seré de la faorma:

1-X

1n ( -_5-_)= k £ (11-7)



Las consideracianes estudiadas, referidas a; tratamiento de la
cinética de cristalizacidn de sustancias monoméricas, puede extenderse
al caso de polimeros, teniendo en cuenta que mientras que en aquellas
sustancias la transformacidn es total, en polf{mercs la cristalizacidn
es solamente parcial. Para sistemas poliméricos la fraccidn realmente

transformada, debe expresarse por (7,8).

—=Z- =1 -U (%) _ (11-8)

en donde U (t) es la "fraccidn efectiva” hasta el tiempo t. Suponien-
do que esta "fraccidn efectiva" es proporcional a la masa ya transfor
mada, puede introducirse como factor de proporcionalidad 1/1 - Ao ——
siendo 1-Ayla fraccidn en peso de polimers que ha cristalizado al fi
nal de la transformacidn. De todo ello puede deducirse para expresar

la dependencia de X con el tiempo

10 —eeeiemee = e k t (11-9)

ecuacidn en la que n tiene el mismo significado que ya establecimos -
anteriormente,

Otra apraoximacidn tedrica para el andlisis de la cristaliza--
cidn de nolfmeros es la descrita por Gdler-Sachs (9) que se conoce --
con el nombre de "crecimiento libre®, En resumen este concepto puede

resumirse en la. ecuacidn siguiente:

1- A (t) = (Pe/P1 )j:v (t,r) N (7)r(7) ds (11-10)
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en donde Pc y Pl son las densidades del cristal y del lfquido respecti
vamente; v(t,” ) es el volumen de un nicleo en crecimiento en el tiem-
po t, habiéndose formado dicho ndcleo en un tiempo 7<t; y N (7) es

la frecueﬁcia de nucleacidn por unidad de volumen de la masa no trans-
formada en la unidad de tiempo. Para resolver la ecuacidn (II-10) es -
necesario determinar N (7 ) y v (t, 7). Se supone para este fin un gra
do de nucleacidn constante y un crecimiento lineal del ndcleo transfor
mado una vez que se ha formado. Una vez supuesto N ( 7 ) como constante

podremos expresar v (t, T ) como

v (t,7) = fiGi (t -7‘)i " (11-11) |

en donde G es el grado de crecimiento y el exponente i determina la —
geometria del ndcleo de crecimiento, sea mono, bi o tridimensional; La
constante f4 es un factor de forma,

La solucidn de la ecuacidn (II-11) para i = 3 se ha realizado

por Géler-Sachs (9) como

1-Xx(t)=1-cosh ky t cos k, ¢ (11-12)

Desgraciadamente esta ecuacidn no proporciona una terminacidn
natural para el praoceso de cristalizacidn ya que existen soluciones —-
reales para 1 - A(t)>1, por lo que su uso queda restringido a la re-
gidn 0<1 - a(t) £1.

En las etapas iniciales de la transformacidn las ecuaciones —-
pueden expresarse en funcidn de kit' Cuando se retiene el primerag de -
los dos términos de extensidn se encuentra para cada uno de los tipos -

de geometria del crecimiento.



1-X2(t) = (kat)4/4 (11-13)
1 - 2(t) = (kzt)a/s : (11-14)
1 - a(t) = (klt)2/2 -~ (11-18).

A estas expresiones se les llama aproximaciones de crecimiento
libre y permiten el andlisis de los datos cinéticos mediante la repre-
sentacidn de 1 - A(t) frente al tiempo, debiéndose obtener una rela- -
cidén lineal en una porcidn considerable de la transformacidn y a pesar
de la sencillez del método de andlisis debe existir una equivalencia -

aceptable entre los datos experimentales y el desarrollo tedrico,



II-2 PARTE EXPERIMENTAL

II-2-1 Principio del método

En el primer caso, el correspondiente a la ecuacién de Avrami, -

la descripcidn del proceso de cristalizacidn se hace teniendo en cuenta

el impedimento de unos centros sobre otros,

Desde el punto de vista tedrico se hace uso en las isotermas de

la masa transformada, peroc en la pridctica esta magnitud no es observable.

Por ello,para comparar la teorfa con la experiencia deben expresarse las

ecuaciones en funcidn de las magnitudes facilmente medibles experimental

mente, tales como el volumen especifico, con lo que podremos escribir:

Vg = V
e t
1n ————————

vV -V
[0} [s]

en donde
Ve =
\V} =
t
\V} =
o
1 -2 =
cidn.
Si hacemos
V-V
0 = e
vV - Vv
0o

1
- ———— k t (11-16)
. _ .

volumen especifico de la masa transformada al final,
volumen especifico de la masa en el tiempo t
volumen especifico del fundido en el tiempo t=0

fraccidn de masa cristalina al final de la transforma-

tendremos otra forma muy adecuada de representar (11-16



1-a, = (1"‘00)(1'9) (11-17)

en donde 1- xt es la fraccidn de masa cristalina o grado de cristalini

dad alcanzado en el tiempo t, que podemos definirla como:

vV, - Vv
1-n, = -2t (11-18)
t - -
vV, - Vv
i c
en donde
;i = volumen especifico de la masa fundida.
;t = volumen especifico de la masa cristalina en el --
tiempo t.
;c = volumen especifico de la masa totalmente cristali

na.

Si se utilizan técnicas dilatométiricas, dada la relacidn exis-
tente entre volumenes especificos y alturas en el capilar podremos es-—
tablecer:

g - 2 ___t (11-19)

Quedando la ecuacidn (II-16) en la siguiente forma:
, . N
1ng= k't (11-20)

ecuacidén que describe el comportamiento tedrico de la cinética de crig
talizacidn isotérmica en polimeros. Pese a todas las simplificaciones
introducidas en su desarrollo, ha constituido una aproximacidn muy efi

caz para describir los resultados experimentales aunque aparecen dos -



limitaciones importantes de sefialar. La primera es que la teoria predi
ce una terminacidn abrupta del proceso de cristalizacidn, mientras que
experimentalmente ée ha observado qgue la cristalinidad en polimeros —
continua evolucionando durante mucho tiempo. La segunda es que la velo
cidad de cristalizacidn a partir del 20 al 60 por ciento de la trans--

formacidn es mucho mds lenta que la prevista en la teoria.
1-2(t) =1-exp (% t") (11-21)

que matemiticamente puede reducirse a la forma de Gdler-Sachs para ba—
jos grados de extensidn de la reaccidn.

En el segundo caso aplicando dicha expresidn, la cristaliza-~ -
cidn puede medirse directamente y expresarse mediante la representa- -
cidn doble logarftmica de 1- A frente a t, la pendiente de las curvas
obtenidas de esta forma delimitan el exponente n de Avrami en perfecta
coincidencia, '

En otras sistemas ampliamente estudiados (10-12) las caracte--

risticas mds destacables obtenidas de los datos cinéticos son:

- Cuando el pblimero es transferido desde una temperatura superior a -
la de fusién a una inferior, existe un tiempo perfectamente definido

durante el cual no se observa cristalizacidn.
- Las isotermas presentan una forma sigmoidal,

- La velocidad de cristalizacidn presenta una marcada dependencia de -

la temperatura de cristalizacidn.

- La cristalinidad alcanzada depende de la temperatura de cristaliza—-

cidén y del peso molecular,

~ A medida que aumenta la temperatura de cristalizacidn aumentan los -

tiempos necesarios para alcanzar la misma extensidn de cristaliza- -



i
cidn, pero si desplazamos las isotermas estas son superponibles y -

tienden a un valor limite.

- No son superponibles las de distintas fracciones, pues la forma de
las mismas depende del peso molecular siendo la diferencia mds acu

sada cuanto mds se diferencian los pesos moleculares.

- Los valores de n tanto de Avrami como de Gdler-Sachs estén de acuer
do con la teorfa, dependiendo del tipo de nucleacién y crecimiento,

siendo n una funcidén del peso molecular.,

En el caso del poliéxido de decametileno la dependencia de =
sus propiedades fisico-mecdnicas coﬁ las condiciones de cristaliza--
cidén se estudiaron a partir de una serie de fracciones cuyos pesos -
moleculares estaban comprendidas entre 2.000 y 15.600 y que se desig

naron por las siglas FR, tal como puede verse en la Tabla I.

TABLA I

Mn P

FR - 1 15.600 100
FR - 2 13.000 84
FR - 3 ~ 9.400 60
FR - 4 6.500 42
FR -5 5.000 a2

FR - 6 2,000 13



1I-2-2 Dilatometria

La primera parte de la cinética de cristalizacién se hiéo Utili
zando técnicas dilatométricas ampliamente descritas en la bibliografia
(13-15) y ligeramente modificadas en la Seccién de Fisico-Quimica del -
Instituto de Plésticos y Caucho. En resumen la técnica es como sigue: -
Las muestras se prepararon por moldeo en una prensa, en la que se hacfa
vacio, formando pastillas de 1 mm, aproximaQamente, de espesor y pesos
que estaban comprendidos entre 296 y 400 mg.

Las pastillas se trocearon cuidadosamente con una cuchilla y se
introdujeran en el bulbo del dilatémetro, cuya forma encorvada permitfa
soldarlo cuidadosamente sin afectar a la muestra introducida; E1l cuerpo
del dilatémetro consistfa en un capilar calibrado de 0,5 mm., de didme--
tro y 25 cms. de longitud estando graduado en milimetros en toda su lon
gitud. |

Una vez pesado, el dilatémetro se situd en una 1linea de alto va
cio en donde se mantuvo durante media dia, tras el cual se llend el bul
bo, conteniendo la muestra, con mercurio tridestilado, debiéndose obseg
var la inexistencia de la menor cantidad de aire ocluido (16). La canti
dad de mercurio en cada dilatémetro variaba de 2,5 a 3 cm3,

Una vez preparado el dilatémetro se introdujo en un termostato,
consistente en un vasoc llerio de silicona con un aislamiento térmicu.que
posee una zona descubierta para la observacidn y un sistema de agita- -
cidn vigorosa, E1 sistema de calefaccidn consistia en un calentador co-
nectado a un transformador de variacidn continua, E1.bafio debe regular
la temperatura con un error de i 0,022 C durante tiempos extremadamemte.
'lqrgos; para ello se hizo uso de una bombilla, conectada a un termorre-
gulador de contacto a través de un relé, que servia de calentador auxi-

liar fino.



Segdin numerosas observaciones (17—19), se ha demostrado que —-
los polfmeros en estado lfquido pueden contener gérmenes constituidos
nor fragmentos de, cristales incompletamente fundidos; la concentracidn

de estos gérmenes depende esencialmente de la temperatura T_ a la que

£
se haya fundido la muestra.

Dada la influencia que pueden originar dichos gérmenes en el -
desarrollo del proceso hubo que determinar la temperatdra de fusidn —-
nor encima de la cual esta influencia desaﬁarecia. |

Para estudiar las variaciones del volumem especifico en fun- -

cidn de la temperatura y del tiempo se siguid el siguiente tratamiento:

a).- Se fundid la muestra a una temperatura To, aproximadamente

[le]

202 ©C por encima del valor correspondiente a la-temperatura de fusidn
del PODM existente en la bibliografia (20) y que estaba comprendido en

tre 75 y 792 C.

b).- Se mantuvo la muestra a la temperatura To durante tiempas
que oscilaron entre 5 y 30 minutos, con el fin de destruir todos los -

posibles gérmenes.

c).- Tras el tiempo citado se enfrid rapidamente la muestra a
una temperatura de referencia Tl a la cual se mantuvo durante un tiem-
po de cristalizacidn prudencial ¢ .

d).- Se volvié a fundir lo mds rapidamente posible hasta una -

nueva temperatura T;>T0 repitiendo los pasos indicados.

La operacidn se realizéd cuantas veces fueron necesarias hasta
alcanzar una temperatura y tiempo de fusidn por encima de los cuales -
no hubo variacidn en las isotermas,

Esto se consiguid para temperaturas superiores a 1502 C y tiem
pos de 15 minutos.

La observacidn experimental sobre el modo de desarrollarse la



cristalinidad a partir del estado fundido dada la relacién existente en
tre cristalinidad alcanzada y altura de la columna, pudo hacerse por re

presentacidn de tales alturas frente al log t, como puede verse en la -

Fiz. 1 a modo de ejemplo,

II-2-3 Determinacidn de volumenes especificos

El ﬁhico precedente bibliogrdfico existente sobre el volumen esg
pecifico del poli(dxido de decametileno) es el correspondiente a la cel
dilla unidad cien por cien cristalina, determinado por difraccidén de ra
yos X a temperatura ambiente, (20). Este valor corresponde a 0,97 cmé/
/cr. A partir del mismo establecimos una ecuacidn para el volumen espe-

cifico del cristal,

-4
v, = 0,962 + 3.10 t (2 C) . - {11-22)

Se sabe que el volumen especifico de una muestra semicristalina
no depende solamente de la temperatura, sino también de la historia tér
mica de la misma, Con objeto de determinar el volumen especifico del --
fundido se tomafon una serie de muestras de polimera y se les determind
la densidad a 252 C por picnometria, en una mezcla etanol-agua.

Una vez que se hubo preparado una pastilla se determind su den-
sidad a 252 C, mediante el método indicadao,resultando un volumen especi
fico de 0,989 cm3/gr; se tomaron 123 mg. de la misma y se introdujeron
en un dilatémetro con 30,53 gr. de mercuric tridestilado, realizéndose
después una fusidn lenta de la muestra, como puede verse en la Fig. 2.
De esta forma pudieron determinarse los dos pardmetros de la recta del
fundido, admitiendo la aditividad de los volumenes.especificos corres——
pondientes al mercurioc y al polfmero y conocida la ecuacidn siguiente -

’ (21).
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- -4
Vhg = 0,07355 + 0,134 , 10 t (2 C)

pudo determinarse el coeficiente de expansidn cidbica del fundido, resul

tando:

al. = 5,95 . 10-4 cm3/g?C
(e, ,

y por tanto,
Gl = 1,031 + 5,95 . 10-4t (e €) (11-22')

Dado que el volumen especifico es una magnitud relacionada can
la cristalinidad, de forma que bajos valores de dicho volumen indican
altos gradas de cristalinidad y considerando la ya establecida rela- -
cidn existente entre volumenes especificos y alturas en el capilar del
dilatdmetro, existe la posibilidad, desde un punto de vista experimen-
tal y a efectos de determinar la variacidn de (1- 6 ) con el tiempo, de
obtener el valor de la altura al final de la traﬁsformacién (ha,).

Para ello basta con realizar una extrapolacidn en la isaterma
de la siguiente forma:
’ Se trazam las tangentes a la curva en la zona de velocidad ace
lerada y en la de seudoequilibrio; a partir del punto donde se caortem
ambas tangentes se toman dos décadas de tiempo y se considera como he
el valor extrapolado correspondiente a la isoterma, en punto resultan
te de las dos décadas, tal como puede apreciarse en la Fig. 1 a modo
de ejempla,

Para el cdlculo de la cristalinidad alcanzada, supuesta la --
contribucidn aditiva de los volumenes especificos de las zonas amorfa
y cristalina del polfmero, puede usarse la relacidn (II-18), E1l volu-—

men especifico en cada tiempo (Gt) puede determinarse por la ecuacidn:
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t o (e} t) (11-23)

en donde

<t
L]

volumen especi{fico del fundido a la temperatura de
cristalizacidn.

r = radio del capilar
w = peso del polimero en el dilatémetra
h = altura de la columna en la zona fundida

h, = altura de la columna en cada tiempo t

I1-2-4 Calorimetria Diferencial

El estudio de la cristalizacidén de polimeros por dilatometria
presenta algunas limitaciones, como son el previo conocimiento de los
volumenes especificos de la fase amorfa y cristalina del polimero - -
cuando los datos cinéticos quieren expresarse como una funcidn del --
grado de cristalinidad, as{ como la limitacién de su utilizacidn a ba
jos subenfriamientos, pues a altos subenfriamientos la cristalizacidn
empieza antes de que se alcance el equilibrio térmico. Sin embargo se
han realizado medidas de la cristalizacidén de polimeros por andlisis
térmico diferencial (22-24) que permiten obtener las isotermas de - -
cristalizacidn y el tanto por ciento de cristalinidad una vez determi
nado el calor de fusidn del polimero. En este caso como las cantida—
des de muestra que se utilizan son muy pequefias (5-15 mg), el equili-
brio térmico se alcanza muy rapidamente y pueden medirse velocidades

de cristalizacidn a subenfriamientos relativamente altos.

Principio del método

La calorimetria es una técnica ultimamente muy utilizada en -

el estudio de pol{meros. Estd basada, como es sabido, en la medida de



los cambios térmicos que se producen en una sustancia a causa de una
transformacidn fisica,

Experimeqtalmenpe la técnica se basa en el calentamiento si-
multdneo de dos muestras, una de referencia y otra problema, bajo —--
unas condiciones de temperatura programadas; de esta forma entre la
muestra problema y la de referencia se establece una diferencia de -
temperatura que puede medirse y registrarse en funcidn del programa
de calentamiento, obteniéndose asi unos termogramas de picos.

Derivada de ésta ha surgido la “calorimetria diferencial™ en
la cual una vez programada la temperatura y. velocidad da.calentamieg
to las temperaturas de referencia y problema se mantienen igualadas,
siendo ahora necesario un suministro de energia diferente para cada
una de ellas, siempre en funcidén de los cambios fisicos que ocurren.

Las diferencias de energia, variadas segin las necesidades -
de las muestras, automiticamente, se registran frente ala variacidn
de la tempefatura con el tiempo, de lo que se obtiene un pico'cuya -
drea representa la energia de la transicidn f{sica producida (22,25,
26).

El primer aparato comercial desarrollado como calorimetro di
ferencial fué fabricado por Perkin-Elmer con el nombre O.S.C. (27 -
-28).

La energia suministrada se mide en milicalorias/segAq/ At
y se registra en funcidn de la temperatura programada en (QK).

Antes de comenzar el estudio en cuestién debe realizarse un
ajuste de las variables experimentales. |

Ya que la temperatura que se desea es la del equilibrio en-
tre la fase sdlida y liquida,el calentaiento debe hacerse en las --
condiciones mds prdximas al equilibrio termodinémico. Debido a la -

resistencia de la muestra a la transmisidn de calor, el necesario -



para la fusidn no pﬁede suministrarse instant&neamente sino en un cier
to intervalo de tiempo.

Durante el andlisis calorimétrico, la muestra a estudiar se en
cierra en una cépsula de aluminio. Si llamamos mp a la masa de la mues
tra, mc a la masa de la cépsula y Cp y Cca los respectivos calorss es-

pec{ficos, la energia absorbida por grado seré:

AH =m C +m C (11-24)
p P P c c
dH : :
dT 5
—.-..E = ( m C 4+ m C ) ——— (\11-25)
dt PP c c dt

en donde (mp Cp $ m Cc) representa la capacidad térmica del sistema,
Como la lectura en ordenadas dd dg/dt, se vé que la contribucidn de -
la capacidad térmica total dd lugar a un desplazamiento de la lfnea -
de base, debido casi completamente a la cédpsula y ha de tenerse en —-
cuenta que es de suma importancia la linea de base real para encon- -
trar el punto de interseccidn a la hora de hacer las lecturas de las

temperaturas.,

La geometria de la muestra, variable segin la granulacién, —-
compactacidn y distribucidn en la cépsula puede dar lugar, como se ha
demostrado (29) a variaciones en la forma del pico y en el punto de -
fusidn. Para evitar esto y homogeneizar el criterio se preparan fil—-
mes de un mil{metro de espesor de los buales con un instrumento ade—
c&ado se eortan pequefias pastillas homogéneas que se introducen, pre-

via pesada, en las cépsulas.

Calibrado.- Es necesario sstablecer un criterio de lectura en la es-

cala del registro. Un método adecuado de lectura consiste en trazar -

’,



desde la parte mds alta del pico una linea recta que tenga por pendien
te la misma que la de la rama ascendente del pico de fusidn del Indio,
obtenido en las mismas condiciones de registro y desde la interseccidn
de esta 1linea recta con la de base se traza una perpendicular a la ab-
cisa, en donde se lee la correspondiente temperatura del gréfico. Este
procedimiento necesita alin de la correccidn adecuada, como consecuen—-—
cia de las diferencias de temperaturas existentes entre las leidas en

el gréfico y las reales.

Para ello se realiza un gridfico de calibrado de temperaturas,
mediante una serie de sustancias patrédn que se funden bajo las mismas
condiciones de medida, estableciendo la relacidn entre las temperatu--
ras observadas para dichos patrones y las lecturas directas en el pro-
grama del aparato,

El &rea del pico que aparece, representa la energia de la - -
transicidn que ha tenido lugar, de aquf{ que la integracidn aproximada
nos permite calcular la entalpia de fusidn, que viehe determinada por

la ecuacidn:

mi Sp
= ——— e 1-26
a Hu A HIrx mp S (z )

en donde

(AHﬂ)In = 6,8 Calo/gro

masa del In en la muestra de calibrado

3
]

masa de.polimero utilizada

3
n

drea del pico de fusidn del polimero

w
n

w
[ N
n

drea del pico de fusidn del In en las mismas condi
ciones experimentales.

Las entalpias de fusidn medidas corresponden a valores aparen-



£

tes, dado el caricter semicristalino de los polimeros. Para un polimerc
100 por 100 cristalino su entalpia de fusidn puede, cbtenerse por los va
lores aparentes de fusidn que corresponden a un grado de cristalinidad
conocida. Frecuentemente se utiliza la relacidn experimental entre la -
entalpia de fusidn aparente y el grado de cristalinidad determinado por
otro procedimiento, rayos X, medidas de densidad o volumenes especifi--
cos. De una representacidn de [BHU (ap) frente a cristalinidad o volu--
men especffico puede obtenerse el valor del calor de fusidn para la - -
muestra totalmente cristalina,[XHu (100)% (30,32).

De esta forma puede calcularse el grado de cristalinidad de una
muestra si se ha establecido previamente el calor de fusién[kHu (100).

Medido el calor aparente de fusidn de la muestra problema, gl -

grado de cristalinidad viene dado por:

¢ cristalinidad = ————cm—e—en x 100 (11-27)

AkHu (100)

I1-2-5 Cristalizacidn por Calorimetria

Se utilizaron muestras de las fraccicnes indicadas en la Tabla
I, y las medidas se hicieron con un calorimetro diferencial Perkin-E£1-
mer DSC-~1B. |

Dado que el intervalo de temperaturas en el que debiamos de --
realizar nuestras medidas, estabavcomprendido entre 50 y 1509 C utili-
zamos como patrones: B -naftol - etil - éter, azobenzol, benzilo, aceta
nilida, fenacetina e indio. La relacidn entre las temperaturas observa

des y las reales puede verse en la Fig. 3.
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Las muestras estudiadas, se prepararon mediante moldeo por com~
presidn en forma de filmes de 0,5 mm. de espesor aproximadoy se corta--
ron en forma de pastillas del tamafic de las cépsulas, con un instrumen-
fo adecuado. Los pesos obtenidos variaban entre 5,0 y 12,0 mg.

Cada una de las muestras se fundid a unz temperatura de 4239 K
durante 15 minutos. Una vez definida la linea base, se realizé el suben
friamiento hasta la temperatura de cristalizacidn deseada a una veloci-
dad de 642 C/min, para lo que fué necesario hacer uso sobre la cabeza -
calorimétrica de un bafio lleno de nitrdgeno liquido.

Las condiciones en las que se registraron las grdficas de las -

isotermas fueron:

Pendiente 485

Recorrido 16

Intensidad 20 mV

Velocidad de Registro 60 mm/min,

Podemos ver um termograma de cristalizacidn a modo de ejemplo -
en la Fig. 4.

Las condiciones isotérmicas se alcanzaron en ese tiempo, el ca-
lor de cristalizacidn se registrd en funcidn del tiempo, hasta que la -
cristalizacidn se habia completado, lo que considerdbamos cuando el ca-
lor liberado era tan pequefio que no se detectaba en el registro y conse
cuentemente se restablecfa la linea de base. Una vez alcanzada tal 1{--
nea, el drea comprendida bajo la curva de cristalizacidn se calculd me-
diante un método de integracidn numérica, para intervalos de tiempo - -
constantes. E1 tanto por ciento de cristalinidad obtenido se obtuva por
cdlculo a partir de la ecuacidn (1I-27).

Los termogramas de cristalizacidn ofjtenidos para diversos suben

friamientos pueden verse,a modo de ejemplo, en las Figs. S y 6 para dos

pesos moleculares.



Fig-4

Pendiente 485
Intensidad 20

Velocidad reg. 60 mm/min
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Como es evidente, para calcular el tanto por ciento de cristali
nidad alcanzado era necesario determinar previamente la entalpia de fu-

sidn (AH,_.) del polidxido de decametilena. Al ser un valor no indica-

100
do en la bibliografia, se obtuvo mediante los métodos de diluyentes y -
medidas directas, segtin se describe y discute en el apartado (III—5-4).

Las funciones 1 -At frente al tiempo se obtuvieraon de la forma
usual para cada subenfriamiento, £E1 valor de 1- Amtambién se ogbtenia el
velor extrapolado de la curva después de dos décadas de tiempo. La ex-—-
presidn generalizada de Avrami 1ln©O= k t" se obtuvo mediante el cdlculo
de la funcidn (1 -2,) (1-6) = 1-2,.

El uso de la calorimetria diferencial ha permitido comparar los
datos cindticos con los abtenidos por dilatometrfa, habiéndose demostra
do qus por este método hay una perfecta cbncordancia, 1o gue determina |

la aplicabilidad del método a altos subenfriamientos. Para un peso mole

cular dzdo, las isotermas de cristalizacidn presentan las mismas carac-

ot

-y
0]

erfisticas que las dilatomeétrices.
A estos grandes subenfriamientos la cristalizacidn se desarro--
11a en mzros de 1 minuto, pero como podrd verse en la Fig.l8la correla-

cidn con los datos dilatométricos es absoluta.

1T-3 COCFICIENTE DE TEMPEAATURA DS LA CRISTALIZACICON DE HOMOPOLIMEAQS

Dado que la cristalizacién'isotérmica de polimeraos puede descri
birse por dos mecanismos, uno de nucleacién y otro de crecimiento ychg
siderahdo el marcado efecto gue tiene la temperatura sobre la velocidad
de cristalizacidn, el coaficiente de temperatura que determina dicha de
pendencia podrd explicarse en funcidn de los coeficientes de temperatu-

ra de los dos citados procesas.
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Para quz se forme una nueva fase macrosclpica ss necesaria la
cxistencia previa de nidcleos estables y que pueden formarse homogenea
mente por las fluctuaciones estad{sticas de la fase fundida, o bien -
hstercgeneamente por la presencia de heterogeneidades que actian como
nicleos ficticios acelerando el proceso.

Refiriéndonos a la nucleacidn homogénea, los nfcleos necesi--
tan alcanzar unas dimensiones criticas para ser estables, lo que ob--
tienen venciehdo una barrera de energiaé&F* o energia libre de nucleé
cidn.

Utilizando la teoria del estado de transiciﬁn; Turnbull y Fis
cher (33) desarrollarcn una expresidn para la velocidad de nucleacidn
er sistemas condensados, en donde la velocidad estacionaria de nuclea

cidn por unidad de volumen y tiempo viene dada por:
N=N exp|] = —ce—m————- (11-28)

en la que E_ es la energia libre de activacién para el traﬁsporte a -
través de la interfase liguido-ndcleo y N0 es el factor de frecuencia,
Fzra el desarrollo de una teorfa de nucleacidn adecuada al estudio de’
macromoléculas, se adoptan los procedimientos cldsicos utilizadas en.

sustancias monoméricas, en las gue el desarrollo de una nueva fase --
viene determinado por la disminucidn de la energia libre de Gibbs (34,
35). Si se supone un modelo cilfindrico de ndcleoc a partir de un paque
te de N cadenas de leimero, en las que x es la longitud de cada una.

de ellas, puede expresarse la energia libre segin Flory (36, 1) por:

AF = 2{’0’0("'?)1/2- EfAFv-!- AT 1 ln( - fﬁ )-!- L [ln D4 ln(i-:-}-—-i—l)

xN X xN. xN
(11-29)

en daonde ¢ es el ndmero de unidades repetidas a lo largo del ndcleo,



p es el nimero de unidades presentes en la seccidn del mismo, o es -
la contribucidn por molécula a la energia libre interfacial, A f es -
la contribucidn por molécula a la energia libre de fusidn y el valor

de 1n D corresponde a:
lInD = - 20g /AT ‘ (11-30)

en donde , representa el exceso de energia libre interfacial por -
mol de unidad terminal repetida que emerge de una cara del cristal -—-
normal a la direccidn del eje de la cadena.

Para pesos moleculares muy elevados x—wo y ¢ << x con lo

gue la ecuacidn (II-29) queda reducida a:
1/2
AF=2§’ou(1f/2) +2p0 - {paF, (11-31)
La representacidn gréfica de esta funcidn presenta un punto -
de silla para:
JAF " dAF (11-32)

¢ p

Las coordenadas de este punto corresponden a las dimensiones

de un nGcleo de tamafio critico:

2
p*e 2T | - (11-33)
2
A Fu



y par consiguiente

* 8 0’!120'8 )
AF = e ‘ ‘ (11-35)

Si se establece la aproximacidn siguiente (37):

AHy (Tm = T) (11-36)
Tm

Af =

en donde AHyes la entalpia de fusidn, Tm la temperatura de fusidn y
T la temperatura a la que ha de tener lugar la nucleacién, de forma -
que (Tm-T) = AT o subenfriamiento, las expresiones anteriores se re-

ducen a:

* a 03 (Tm)2

e= (11-37)
2 2

( AHY)™ (AT)

£ = 4 7 (Tm) ~ (11-38)
AHyAT

2 2

AF* - 8 7”’;__:‘2"9 (Tm)z - (11-39)
(AHy)” (aT)

Seglin esta expresidm, AF ¥ es proporcional a 1/(Tm-T )2, de for
ma que si nos referimos a la ecuacifn de Turnbull y Fischer (II—28) -
puede verse que el grado de nucleacidén se hace cero tanto en el cero
absoluto como a Tm, presentando un valor mdximo a una temperature in-
termedia, A témperaturas muy prdéximas a Tm la velocidad de nucleacidn

presenta un coeficiente de temperaturea negativo muy grande, fundamen-



tzlmente coma consecucncia de la variacidn del término exponcncial —-

3
8]
ol

(L&F‘/RT). Cuando la temperatu e cristalizacidn disminuye, 1la vela
cidad de nucleacidn aumznta y llecga a alcanzar un mdximo. Para tempe-
raturas por debajo de ceste mé&ximg el caoeficiente de temperatura de la
nucleacidn se hace positivo, como consecuencia del predominio de la -
energia de transporte E_.

Las teorias anteriormente expucstas son, en sentido estricto,

&)
O

lo eplicables a polimeros de tamafio molecular infinito y han sido -

»]
(]

visadas por Mandelkern, Fatou y Howard (38) sobre modelos de cade--

nas de peso molecular finito,

s

©n un sistema de N moléculas con x unidades, ordencdas de for
na que delimiten ur ndclen cilindrico con una seccidn de Fsecucncias

y ¢ unicades de longitud, el caxbio de energia libre viene determina-

do por:
2 N -
AF= 2 (wp}l/“'g'a*u— PRT 1In D—i‘pAlL-—RT —:[\-'- ln(l - Sf ~-pln §_.__§:_-_!:_:_l.)
X xN X
(11-40)

e 12 que los pardmetros tienen el mismo significado que en la ecua—-—
cidn (II-29); en esta ecuacidn ec de destacar gue los dos Gltimos tér
minos son los que introducen el efecto de la cadena finita,

Dado gue solamente son de interés pequehos valores de la cris
talinidad, el primero de los términos 1n (1- {P/xN) puede desarrollar

Id

se en serie, con lo que se llega a una ecuacidn.

AF =2 (np) %0 G -2pa + T ¢p- peat- par 1n<’-‘-2—(-f-5
X



que también describe una superficie con un punto de silla, cuyas coor-
denadas determinan las dimensiones de un ndcleo de tamafio critico. Es-

- tas dimensiones vienen dadas por:

/2
R g I lu (11-42)

Af~ RT/x - RT/(x - £*+ 1)

*
£ N AT AT x=-&41
F o~ - e | = - AT 1In [ S-——2aco=
/2 v X X - p*4 1 2%~ AT 1 X
(11-43)
y por consiguiente:
AF* _ Wl/zp*llzf*du (11_44)

esta Jltima ecuacidn es idéntica a la obtenida para polimeros de pesb
molecular infinito. Si x es muy grande y £f<< x las ecuaciones ante——
riores se reducen a las obtenidas en la aproximacién de pesoc molecular
infinito (II-33) (11-34) (I1-35).

Sin embargo si tales condiciones no se cumplen, existen dife—-
rencias apreciables en las dimensiones criticas del ndcleo dependiendo
del peso molecular y de las condiciones de cristalizacidn., Para especi
ficar la dependencia de las dimensiones criticas y AF” con los cita—
dos pardmetros es necesario estipular la dependencia de Tm sobre el pe
so molecular, Para fracciones de}polimeros no es pasible conseguir uma
perfecta uniformidad de tamafios moleculares, que representaria el mode

lo mds perfecto, habiéndose demostrado gque (39).



1 1 R 1 1 (11-45)

Tm Tm AH X x -& 31
u e

°
en donde Tm es la temperatura de fusidn para una cadena de peso molecu
lar infinito y {e la longitud de la secuencia cristalina cuando se al--

canza el equilibrio total y viene determinada por la relacidn:

20 = AT| —mmemmeeee IR Y folliuiin - Xkl | (11-46)

A la temperatura de fusidn, una solucidn de la ecuacidn (11743]
es £ = Ee con lo que e*yAF” se hacen infinito.

Estas conclusiones son andlogas a las alcanzadas para la nuclea
cidn de moléculas de peso molecular infinito.

En la nucleacidn de moléculas poliméricas, la naturaleza molecu
lar del ndcleo puede ser totalmente diferente de la del cristal en equi
librioc. En el caso de moléculas totalmente homogéneas en tamafic molecu-
lar, pero lo suficientemente grandes, solamente una porcidn de tales ca
denas participa en la nucleacidn, siendo los requerimientos ya estable-
cidos los necesarios para formar un ndcleo.

Mandelkern, Fatou y Howard (88) han extendido el tratamiento al
caso de la nucleacidn por deposicidn monomolecular de secuencias de ca-
dena. E1 cambio de energia libre que acompafia a la formacidn de un nd--
cleo de este tipo, de {unidades de longitud y ¢ secuencias de anchura ~- _

viene dado por:

de forma equivalente al tratamiento anterior, los dos dltimos términos

delimitan las contribuciones debidas a la cadena finita.
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En el punto de silla, las coordenadas criticas son:

"= 2 (11-48)

[AFU- RT/x - AT/(x - £+ 1)] |

*

£ = 2ou—RT1n[(x-£-!-l)/x] (11-49)

Af, ~ AT/x

cuando x—»> o queda reducido a los resultados cldsicos dados por - -
(11 33 - 35).

Para el modelo de cadena finita a la temperatura de fusidn el
valor de p*se hace infinito, pero no ocurre asf{ con E*. Puesto que AF®
segin (II-50) depende solamente de f"no serd infinito a Tm. Esta com-
clusidn es contraria a la obtenida para peso molecular infinito y - -
muestra tedricamente la posibilidad de formacidn de nicleos a la Tm,
como consecusncia de que la barrera termodindmica AF" no es infinita a
esa temperatura,

En el caso de peso molecular infinito, las expresiones que de
limitan la velocidad estacionaria y la energia libre de nucleacidn --~

pueden resumirse en una expresidn general de la forma:

n .
In N =1n No - K =2—=feem (11-51)

En el caso de homopolimeros las velocidades lineales de creci
miento G en las proximidades de Tm, considerando la expresidn ante- -

rior, podrdn escribirse en la forma:



InG=1nG_ - K? ( Im_ )” (11-52)

AT

que en pardmetros medibles experimentalmente puede expresarse por:

1 -1
T = T e Kt i -
in ( 0,1) in ( o’1)3 (11-53)

en la gue n=1 para el caso de nucleacidn bidimensional, es decir cuan.
do la nucleacidn transcurre por la formacidn de nuevos cristales so--~
bre las caras de otros ya existentes y n=2 para el caso de nucleacién
tridimensional, |

Estas ecuaciones han sido comprobadas experimentalmente y son
las usualmente empleadas para el andlisis del coeficiente de tempera-
tura de la cristalizacidn de poli{meros, teniendo en cuenta la necesa-
ria especificacién de la temperatura de fusién en equilibrio (Tm") pa
ra peso molecular infinito. Como es sabido este parémetrovno puede --
cer determinado directamente y solamente en el casc del polietileno -
fué calculado tedricamente por Flory y Vrij (36).

Si se considera el caso de peso molecular finito la utiliza--

cién de las ecuaciones (II-28) y (II-39) en una expresidn del tipo:

E
lnr:!=~lnN - Dv - aF (11‘54)
o

1) AT

gue podrd escribirse, si se considera ED constante en la forma general

N = N’ exp ( - AF ) . | (11-55)
° AT

y gque requiere exclusivamente el cdlculo de AF asumiendo un modelo de

ndcleo.



De una forma andloga a la antes establecida, el crecimiento es
ferulitico en homopolipercs cristalinos a partir del estado fundido po

drid expresarse por la relacidn:

G = G, exp (— -é-f--) (11-56)
RT

De cualquier manera, la forma mds adecuada de escribir la nu--

- v & >~ . 2
cleacion, es en funcidn del tiempo necesario para gue transcurra un --
cierto grado de transformacidn, como por ejemplo el 10 por ciento de -

transformacidn, en cuyo caso tendremos:

E

- A
n (7 ) v ( i1nk_ - 1n 1n10) - (—-9- - -—'-:-) (11-57)
1= n ° AT RT
o lo gue es igual
in (7 )_1 =1n (7 ) - ar (11-58)
o,1 0,10 aT

ZkF*puede calcularse de acuerdo con las expresiones (1I-54,11-58) sien
do necesario solamente el conocer la temperatura de fusidn eh equilibrio
para peso molecular infinito y la entalpia de fusidn, Este procedimien-
to evita la utilizacidn de temperaturas de fusidn en equilibrio en fun
cidn del peso molecular, que introduce indeterminaciones insoslayables,
Aunque la representacidn de un pardmetro de velocidad, (por ejemplo --
1n 76’1 frente a la funcién (Tm)"/T (ZkT)n ha sido el procedimiento --
usualmente seguido, el cdlculo directo deAF a partir de las ecuacio--

nes propuestas por Mandelkern, Fatou, Howard (38), representa un andli

sis directo sin nscesidad de aproximaciones indirectas,
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II-4 ASSULTAD0S Y DISCUSION

II-4-1 Cinética de la cristalizacion

Los resultados experimentales se ven frecuentemente afectadas de
zlzunas limitaciones entre las que podemos destacar la dificultad de de-
“zr-inar correctamente la temperatura de fusidn en equilibrioc y el marca

23 =fecto guc cobre la cristalizacidn ejerce el peso molecular y la dis-

ot
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r
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mafios moleculares del polimers, tal coma se ha puesto de
~znifiests en otros sistemas (40-42),

En 21 caso del polidxido de decametileno se trabajd con las frac
~icnes indiczdas en la Tabla I y dependiendo del peso molecular se obtu-

vieran loe dztoc cindticos en un intervala de temperaturas comprendido -

9

En 1o guc se rcfiere a lac icotermas de cristalizacidn los resul

|

<z--g exgerirzntales se analizaron mediznte la ecuacidn (II-20) que des-
~rivs aguellas icotermas cn funcidn de la constante de velocidad k' y --
=riztalizacifr era demaciado répida como para poder ser medida con preci

21Z2 con tfcnicas dilatométricas, por lo gue se hizo uso de la calorime-

=rfz 2iferoncial para temperaturas inferiores a 702 C. Por otro lado a -
ts~ceraturas Zomzsiado altas, superiores a 722 G, un- subenfriamiento tan

-2gquefio daba lugar a una cristalizacidn demasiado lenta como para poder

Antes de znzlizar los datos cinéticos hubo que asegurarse de la
sz~-eratura y tiempo de fusidn previos a la cristalizacidn, para los que

-~z habfa influsrncia pasterior en el proceso. Se tomeron dos muestras di-

N

»rantes, cntre las cbtenidas, y con ellas se fueron variando las condi-
cizsnzs progresivamente hasta encontrar unos valores de temperatura y - -

+icmno de fusidn adecusdos; tal como puede observarse en la Figura 7 la



J/ o
N\ ooez

Ol (uny,

//’o > Q\(
W 02500,)9
0 ")
.M.——.\\QVN
(I
m 6
%&\\mw
5t 4 09/
L By Vfwﬁ”&ﬂ 9 Q.W\\




reproducibilidad de las isotermas de cristalizacidn es absoluta a partir
de 1502 C y un tiempo de fusidn de 15 minutos. ‘

Zs evidente que la aceleracidn del proceso cuando la temperatura
de fusidn previa a la cristalizacidn es menor, debe ser consecuencia de
la existencia de nuclegs en él sistema, bien nucleos estables hasta tem-
peraturas mds elevadas, bien a nucleos ficticios debido a impurezas en -
el sistema. En cualquiera de ambos casos, la cristalizacidn ocurriria co
mo en el caso de una cristalizacidn autosembrada.

Cuando se alcanzan temperaturas por encima de la temperatura de
fusidn en equilibrio, la existencia de nucleas o cristalitos poliméricos
no eé bosible y el fundido presenta una distribucidn gaussiana al azar
sin ningdn tipo de Srden. En este caso, la reproducibilidad de las isa-
termas a una temperatura de cristalizacidn dada, es perfecta, lo gue re
oresenta la existencia de una nucleacidn homagénea sin. nucleos ficti- -
cios en el sistema, |

Las tipicas representaciones de alturas frente a log t conducen
para todos los pesos moleculares a isotermas cualitativamente equivalen
tes a las de otros polimeros ampliamente estudiados {2), como puede ver
se a modo de ejemplo en la Fig. 1. | '

Hay en todos los casos un tiempo inicial durante el cual la - -
cristalizacidn no se aprecia, seguido de una gran aceleracidn en el de-
sarrollo del material transformado, para acabar en una etapa de seudoe-
guilibrioc o proceso adicional que suele llamarse, cristalizacidn secun-
daria, y que corresaonde a un crecimiento posterior o mejoramiento del
grado de cristalinidad; en dicha etapa la cristalizacidn se hace mds -~
lenta y continda desarrolldndose durante muchc tiempa.

Sin embargo, la gran influencia del peso molecular en la forma
de las isotermas, tiemnos de cristalizacidn y demds pardmetros puede —-

verse mads claramente mediante los datos siguientes. Representando los -



velores de v, - v,/ zb- Go frente a laog t se observa, que para una de-
terminada fraccidn las isotermas son completamente reproducibles y pue-~
Zzn superpaonerse si se desplazan a lo largo del eje de abcisas. Cuando

z2 comparan entre si las isotermas para fracciones distintas varia la -
forma de las mismas siendo la diferencia tanto mds acusada cuanto mayor
¢s la diferencia de pesos moleculares, aunque las diferencias en lo que
2 la forme se refiere nunca son muy acusadas. Es mucho mds destacable -

la fuerte depsndencia del intervalo de temperaturas en que es medible -

cida jque se aumenta la temperatura aumentan los tiempos necesarios para
alcanzer unc misma extensidn de cristalizacidn, tal como puede apreciar
ze en la Fig. 2 para los datos dilataométricos y en la Fig. 9 para los -
calsrimétricos,

Dentra del andlisis de los datos cinéticns es de gran importan-
ciz contrastar los datos experimentales con las teorias simples ya es--
tahlecidas, Rzspecto a la teorfa de Avrami, una forma adecuada de cbser
var el ajuste es mediante la representacidn doble logarftmica de 1n(1-4)
frente al tiemno, tal como puede verse en las Figuras 10 y 11,

Es indudable el ajuste a la teorfia en parte de la traﬁsforma- -
cidn, pero también puede apreciarse la insensibilidad del método a por-
centajes de transformacidn muy altos. Es perfectamente perceptible, en
este tipo de representacidn, la naturaleza autocatalitica del proceso -

n las etapas iniciales de la cristalizacidn, asi como la aparicidn de

L)

un retraso cue determina que la velocidad de transformacidn avance muy
lentamente, tal como habiamos sefialado anteriormente,

Si se tienen en cuenta- las aproximaciones imtroducidas en la de
duccidn de la ecuacidn de Avrami, la concordancia entre los datos expe-
rimentales y la teorfa es excelente hasta el 25-35% de la transforma- -

cién, como ocurre en otros sistemas poliméricos. Cuando la transforma--
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cidn sabrepasa estas niveles, comg consecuéncia de cristalizacidn se-
cundaria, la velacidad experimental es menor que la predicha por la -
zcuacidn, y el desarrollc de la cristalinicdad no termina tan abrupta-
mente cema predice la teoria,

De la grdfica representada en la Fig. 12 puede verse ccmo pa-
ra una fraccidn de peso molecular dado, todas las isotermas saon super
ponibles cuando se desplazan a lo largo del eje de tiempos. Al compa-
rar pesos moleculares diferentes varfa la gama de temperaturas alcan-
zables asi como la extensidn de la transfarmacidn,

El exnonente de Avrami n, pendiente de la citada reprcséntaf-
cidn doble logaritmica, tal como s2 ve en las Figs. 13 y 14 a moda de
ejemplo, se mantiene en toda la jama de pesos moleculares estudiados
cn el valar 4, lo que representa una nucleacidn homogénea con creci--
miento tridimensioral.

Si el estudio se hace mediante la tearia de "crecimiento 1i--
bre", puede seguirse la evolucidn de la cristalizacidn por la repre--
sentacidn directa de (1~ Lt), calculado segdn la ecuacidn (II-18), --
frente al 1oz t, tal como nuede verse en la Fig. 15. También en este .
caso la resresentacidn dcble logaritmica de l—‘Lt'frente al tiempo, -
Fig. 16, es adecuada para chservar el ajuste a la teoria simple, pero
las desviaciones de dicha teoria también se ponen de manifiesto clara
mente,

Lo ya citado en el tratamiento de Avrami puede extenderse al
de Gfler-Gachs, desde el maomento que también en estas grdéficas puede
observarse la naturaleza autocatalitica del proceso en las etapas ini
ciales, as{ como la aparicidn del retraso en la cristalinidad, a medi
da gue avanza el tiempo,

Para un peso molccular dado, todas las isotermas presentan el
mismo aspecto aunque en urna escala de tiempos diferentes para cada --

cristalizacidn.,
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[}
Sin erkargo si comparamos diferentes pesos moleculares el grado
22 cristalinidad alcanzado depende del peso molecular,

La representacién de las isotermas experimentales, para una - -

-

raccidn de peso molecular dado, en la que se ha realizado una superpo-

m

icidn de unas con otras haciendo coincidir la abcisa (log t) da lugar

j¢]

una buenz concordancia con la teoria, como puede verse a modo de ejem
2lc en la Fig, 12, |

La correlacidn entre los datos experimentales tanto mediante la
ecuacidn de Avrami como mediante la tearfa de crecimiento libre es equi
valente y las desviaciones en cada uno de los casos ocurren aproximada-
mernite a los mismos niveles de cristalinidad (25-35Y); esto parece demos
trar que el factor de impedimento no contribuye de Forma'importante co-
mo para delimitar una mejor correlacidn entre la teorfa y los datos ex-
nerimentales, |

Le cristalinidad alcanzada para cada fraccidn no depende précti
camente de la temperatura de cristalizacidn, alcanzdndose un nivel de--
terminado cuando se extrapolan las isotermas & tiempo infinito Fig. 15.
Sin embargo, la cristalinidad es funcidn del peso molecular aumentanda
&l disminuir este en el intervalo de pesos moleculares analizados Fig.
17. La cristalinidad total varfa desde un 50% a un 70% en el caso de la
fraccidén cde menor pesa molecular.

Este comportamiento es general y andlogo en otros sistemas (32,
43, 44, 4s),

Lea influencia del peso molecular en la escala de tiempos de un
sroceso de cristalizacidn, también es muy importante.'Un‘resumen de la
escala de tiempos de cristalizacidn puede verse en la Fig. 18. en la —-
gue se ha resresentado el tiempo necesario para alcanzar el 10% de erig
talinidad (tc 1) frente al peso molecular, tanto para los valores obte-

nidos por dilatometrfa, como para los obtenidos por calorimetria dife--
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rencial a temperaturas inferiores a 692 C. Se puede obéervar la conti-
nuidad existente entre los valores cbtenidos por ambas técnicas,

Ergoz, Fatou y Mandelkern (3) han realizada un anélisis'équivg
lente para el polietilens habidndose determinado, como en este caso, -
gue para los pesos moleculares bajos los tiempos de cristalizacidn de-
crecen varias décadas a medida que el pesa molecular va creciendo. Es-
ta variacidn en la velocidad de cristalizacidn se obscrva para todas -
las temperaturas de cristalizacidn en las que es posible la medida ex-
nerimental dentro de tiempos razonahlss. Se llega a alcanzar un mfnimo
en la escala de tiempas que corresponde a un mdximo en la velocidad de
cristalizacidn. E1 peso maolecular al que se alcanza este méximo, tam--
bién depende de la temperatura dz cristalizacidn. Para la temperatura
de cristalizacidn mds elevada alcanzable, 792 C, el minimo oéurre en -
el intervélo de M = 12 - 14 x 103. La posibién del citadao minimo va de
creciendo a medida que lo hace la temperatura de cristalizacidn y toma
su valor mds bajo, dentro del intervelo de temperaturas de cristaliza-
cidn empleadas para la zona de pesos moleculares K = 6000, lleganda in
cluso a desanarecer totalmente el minimo.

A la izquierda del minimo la relacidn cntre T y 21 neso mo-

G,1
lecular, dentro de los errores experimentales, parece ser independiente
de la temperatura de cristalizacidn micntras que para los pesos molecu

lares por encima del minimo la relacidn citada es claramente dependien

te de la temperatura de cristalizacidn.

4

A temperaturas de cristalizacién bajas, inferiores a 682 C no

récticamente variaciones de Tb 1 con el peso mglecular, mientras
]

gue esta dependencia va aumentando a medida que lo hace la temperatu-—-

o
1)}
<
ko]

m

ra de cristalizacidn. 0 lo quc es lo mismo, para un. pesao molecular da-
do, la v=zlocidad aumenta cuando disminuye la temperatura de cristaliza

c.an,
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3

Le vzrizcidn en la velocidad con respacto al subenfriamiento y -
2 zzsza molscular presenta dos situaciones completamente distintas, se--
-in z2 consifzren los d3§ intervalos de pesos moleculares a ambos lados

Zn lz zana de pesos moleculares mds pequefios la disminucidn de -
1= velnocidad cuando sumcnta la temperatura de cristalizacidn es conse- -
cuc~cia del =zu~zntg enorme de la enargia libre de nucleacidn, fuertemen-
Zz Zsoeadisnts del peso molecular {28). En la zona de pesos moleculares
2 suzorior a 10,000, la energia libre, de nucleacidn no depende ~—
pesc malecular y las variaciones en la velocidad a las
~Az altas tz--ooraturas han de ser asignadas por el término de transporte.
Z2z7Z3 ls tc--orotura disvinuye, y la velocidad aumenta, coste efecto es
-, zeguezfic fo-tidn v la velocidad ze hace independiesnte del peso malecu
lzv., Zfecio:z zivilares han sido indicados cara otrss sistemas (3, 39, --
3}, y corztituyer una confirmacidn de la influencia del peso molecular

== lz nuclczcidn y cracimiento en polimeros cristalinss,

II-f<2 Cosficiznte d

4]

temperatura de la cristalizacidn.

Co~= ya cuedd indicado, la cristalizacidn de polfimeraos presenta
-n znorme ceoczflciente negativo de temperatura, que ha de explicarse en
Furzidn dallc: dos procesos fundamentales, nucleacidn y crecimiento, —-
uzar, Si se considera la nucleacidn del sistema, la veloci-

2zZ de nucleacifn es una funcidn de la energia libre necesaria para for

§1
L
{
3
3
I
l..
0
Q)
0]

sstable, seqdn la ecuacidn (II-28) y que puede escribirse

carz el caso de peso molecular infinito segdn una expresidn genzral

. n
InN=1n N -K -QI'_’IL;
T(AT)

cuz carressande a la ecuacidn (TI-51) en la que n toma el valor 1 o 2

‘
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\
segﬁn.se postule un broceso de nucleacidn bidimensional d tridimensiog
nal respectivamente. Andlogamente, puede obtenerse una expresién.equi
valente para el crecimiento esferulitico, o para la velocidad total -
del proceso de cristalizacidn. Esta dltima expresién en parémetraos me

dibles experimentalmente vendria dada por:

7L sz 7L (tm)"

n (2, 0,1)0

'l

que se corresponde con la ecuacidn (I1-53). Una representacién gréfi-
ca de 1ln (2b’1) frente a (Tm/TAT) o (Tm)Z/T(lXT)z, darfa lugar a 1{-
neas rectas siempre que se estipulase correctamente la temperatura de
fusidn en equilibrio. Este valor ha eludido la determin;ci6n expsri—-
mental, y se han adoptado métodos de extrapolacidn que serédn comenta-
dos en el Capftulo III. Sin embargo ha constituido un andlisis mds gg
neralizado del coeficiente de temperatura de la cristalizacién. Sin -
poder aclarar la naturaleza de la nucleacidn o crecimiento, a partir
de los datos cinéticos. Lé mayor parte de los sistemas poliméricos ~-
cumplen gstas relaciones, tanto para el caso de nucleacién y creci- -
miento tridimensional como bidimensional (2,47,48).

La dificultad mayor de aplicacidn reside en el hecho de su --
utilizacién con pesos moleculares finitos en los que la estipulacidn
de la temperatura de fusidn en equilibrioc es todavia mds prablemédtica.
Sin embargo constituye un vdlido instrumento para comparar la influen
cia del peso molecular en el coeficiente de temperatura. Si se estipg
la un crecimiento bidimensional, la representacién de ln(Zb'l)-l vs
Tm/TZET da lugar a lfneas rectas, tal como puede verse en la Fig. 19,
con pendientes que varian con el peso molecular desde 400 para 15600

a 360 para 5000.
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dichas pendientes para el peso malecular mayor, y supuesta vdlida la —-
aproximacién de peso molecular infinito correspondeh aa o-a o;J /A Hu - -
siendo G; la enerqia intprfacial libre en la cara 001 del cristal y GL
la energia interfacial libre lateral.

La variacidén de pendiente con el peso molecular, literalmente -
considerada representa una variacidn del valor de o; o de c; o de ambas
a la vez, Puesto que ob debe ser prdcticamente constante e independien-
te del peso molecular, la relacidn de pendientes debe corresponder a va
riaciones en la energia interfacial basal. Esta conclusidn es indepen-—-
diente del modo de nucleacidn adoptado. Supuesto tridimensional, la re-
presentacidn de 1ln (Qb’l)-l vs (Tm)2/T (Z&T)z dard también lugar a 1{—
neas rectas cuya pendiente disminuye al hacerlo el peso molecular, tal
como se llustra en la Fig. 20. En este caso, la pendiente de la recta -
correspondiente al peso molecular mayor viene dada por 8o . OLZ/(ZSHU)Z
y la variacién de las pendientes sugiere como en el caso anterior, va—
riaciones en o;, si se atribuye gn va;or constante a o;.

Los productos 0; . ()'u la] 0; . Cru , permanecen prdcticamente cons-—-
tantes en la regién de peso molecular 2000 - 9000 y aumentan sustancial
mente entre 9000 y 15600 como puede verse en las Figs. 21 y 22,

La energia interfacial lateral, puede considerarse en principio
invariable y de un valar comparativamente mucho mds pequefio que el exce
so de energia libre én la cara 001 del cristal. Experiencias previas, e
independientes, con polietileno han establecido un valor para q; de - -~
4600 cal/mol de metileno, con lo que el valor de 0; obtenido del anédli~
sis cinético tanto en crecimiento esferulitico (49) como dilatometria -
(50) corresponde a un valor entre 10 y 25 cal/mol. Por- tanto si se esti
pula para el poli(éxido de decametileno) una energia interfacial late--
ral del tipo de la que posee el polietileno, es decir OL = 25 cal/mol.

de la relacidn de pendientes pueden cbtensrse los valores de Og en fun-

cién del peso molecular.
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En el caso de crecimiento bidimensional og cambia de 4000 a —
3600, en tanto que en el crecimiento tridiménsional varia de 3900 a -~
3200. Estos valores coinciden apreciablemente con los establecidos pa-
ra el polietileno, mostrando que la regién de cambio corresponde a la
zona comprendida entre 9000 y 15000 de peso molecular., Esta zona es en
la que varia la morfologfa del sistema desde cadenas extendidas en la
zona de bajos pesos moleculares, a cadenas plegadas en la zona de al--
tos pesos moleculares, dando lugar a una diferencia.sustancial en la -
interfase del cristal y por consiguiente a los valores de las energias
interfaciales puestas en juego.

El andlisis directo del coeficiente de temperatura para cade;—»
nas de peso molecular finito, debe realizarse de acuerdo con las tep—
rias de nucleacién desarrolladas por Mandelkern, Fatou y Howard (38) -
gue no exigen la estipulacidn de temperaturas de fusidn en equilibrio
para cadenas finitas, y que permiten determinar directamente los valo-
res de la energia libre de nucleacidn, en funcidn de la temperatura'de
cristalizacién y del peso molecular, por un método independiente. Las
Gnicas estipulaciones necesarias son, la asignacidn de Tg es decir, la
temperatura de fusidn en equilibrio para el cristal perfecto de tamafio
infinito, y la asignacidn del&Hu o sea la entalpfa de fusidn de una ——
muestra cien por cien cristalina. Ambas magnitudes han sido determina-
das por experimentaciones independientes en el Capitulo III y sus valo

res correspondientes a:

o
1° - 365 K
m
A H =67 cal/gr

- E1 cdlculo de la energia libre puede ahora realizarse de acuer
do con las ecuaciones (II-42 a II-44) para una nucleacidn tridimensio

nal y por las ecuaciones (II-48 a II-50) en el caso de nucleacidn bidi
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mensional, utilizando los valores correspondientes de las energias inter
faciales que hemos citado anteriormente. Estipulada una nucleacidn tridi
mensional y utilizando Ebil como medida de la velocidad de nucleacidn,

y2 que al principio del proceso no existen complicaciones debidas al cre
cimiento, la representacidén de 1n ( tD,l)*l vs.lkF/HTc da lugar a una --—
dnica linea recta de pendiente menos 1 como corresponde a la teoria. And
logamente ocurre si se estipula una nucleacidn y crecimiento bidimensio-
nal tal como podemos ver en las Figs. 23 y 24, Estos resultados son inde
pendientes del modelo y de los valores asignados a o; y oh y demuestra -
inequivocamente que el proceso de cristalizacidn en polimeros esté gober
nado por el proceso de nucleacidn del sistema en condiciones préximas al
equilibrio, es decir a bajos subenfriamientos y que cuando se estipula -~
1la variaciéﬁ en la energia libre interfacial en la cara 001 del cristal

con el peso molecular, la transformacidn viene descrita por una funcidn

dnica de la energia libre, Dentro de la misma funcidn y tal como puede -
apreciarse en las Figs, 23 y 24 se han inclufdo los datos correspondien-
tes a la calorimetria diferencial y que corresponden a los mayores subeg
friamientos medibles experimentalmente (aproximadamenteAT = 352). La -~
continuidad del proceso incluso a estos bajos subenfriamientos es mani-——
fiesta en las Figs. citadas, aunque a mayores subenfriamientos cabria es
perar unaldesviacion de las previsiones tedricas coma consecuencia de la
energia de transporte en la interfase liquido-cristal. Todo ello muestra

la validez del modelo de nucleacidn para cadenas de tamafio molecular fi-

nito desarrollado por Mandelkern, Fatou y Howard (38), (51).
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III.~- TRANSICIONES TERMICAS EN POLIMEROS

III - 1 El Proceso de fusidn de polimeros

En 21 praceso de transformacidn que sufre un polimero puro desde
el estado cristalino o parcialmente cristalino hasta el estado liguido -
se producen cambios que afectan tanto a las propiedades fisicas y mecéni
ces como a su estructura morfoldgica y variables termodindmicas (1). Es-
tos cambios se manifiestan fisicamente mediante discontinuidades muy acu
sadas en los coeficientes de expansidn, calores especificas, mddulos di-
rdmicos, etc., lo que ha permitido su deteccidn mediante el uso de técni
cas experimentales relacionadas con tales magnitudes.

Existen ciertas equivalencias entre estos procesas de fusidn 'y -
los de cristales de sucstancias monoméricas, que como es bien conocido, -
se rigen por las leyes de la termodindmica y se describen como transicig
nes de primer drden, Evidentemente la organizacidn malecular en el esta-
da cristelino de polimeros ha de ser mucha mds compleja debido, por un -
lada, a sd caerdcter policristalino y por otro al gran tamafio molecular,

La ordanacidn que representa la cristalizacidn exige termodindmi
camente que la energia libre de la fase cristalina sea menor que la de -
la fase liquida. Para un cristal perfecto, el cambio de energia libre em

la cristalizacién, vendrd dada por:

AF = AH -T As (111-1)
m m

en la queAH yAS son la entalpia y la entropia de fusidn respectiva--
m m
mente, expresidn gque a T = Tm se reduce a
AH
m

T = ——————

AS
m

(111-2)



Zn 2l caso de polimeros hay dasviaciones de las condiciones idea

e mznifiestan en una ampliacidn en el intervalo de fusidn y en

v '

una disminucidn de la temperatura de fusidn con respecto a la esperada -

|4
(W}
“

n
C
w
(1))

un cristal perfecto, como consecuencia de la energia libre debida a
lze superficics de separacidn de las fases y los extremos de cadena.
Para cue las regiones ordenadas en un polimero cristalino puedan
=ratarse comg una fase deben satisfacerse los criterios termodindmicos -.
uzuzles, es decir, el potencial quimico debe ser unifarme y dependiente
exclusivamente de la temperatura y de la presidn, condicidn que na se da
rZ zlenamente en sistemas cristalinos pobremente desarrollados, en los -
caz el cotencial gquimico dependerd del grado de cristalinidad y del tama
o> de los cristalitos, Por tanto, para analizar la temperatura de fusidn
¢~ equilibrig de sistemas poliméricos, es de fundamental' importancia lle
var la cristalizacidn y la subsiguiente fusidn en condiciones que conduz
zan 2 la formacidn de regiones ordenadas lo mds perfectas posible, Para
esegurarse gug las condiciones prdximas al equilibrio son alcanzadas, ha
o r2zlizarze la transformacidn lentamente, & temperaturas tan prdximas
z 12 de fusidn como sea posible, pussto que, en caso contrario, las pro-
cizdades de la fase cristalina dependen del modo segin el cual se desa--
rr3114 la cristalinidad.

Se ha observado en muchos sistemas gque, cuando en =2l praceso de

h

e
R s

e

én se emplean grandes velocidades de calentamiento, las temperaturas

)
W
~h

fuszidn no son constantes y dependen de la temperatura de cristaliza--

(@]
} 3o

én v de 1z velocidad de calentamiento empleadas (2-5), alcanzéndose va

4

4
o]
'3
m

s tanto mzyores cuanto mds altas son las temperaturas de cristaliza-

Sin smbzrgo, cuando se emplean condiciones prdximas al equili- -

elocidadas muy lentas de calentamientao, particularmente en la re

[$3
]
1+
Q
s
<

zi8n 2rdéxima a la fusidn, las temperaturas de fusidn son independientes



e

de las condiciones de cristalizacidn y de la historia térmica del polime
ro. Adoptands estos procedimientos, se obtiene un proceso de fusidn bas-
tante agudo, oues gran parte de la misma transcurre en un intervalao es--
trecho y la temperatura a la cuzl dessaparecen las (ltimas trazas de cris
talinidad estd bien definida, produciéndose un cambio brusco en la mégni
tud a medir lo quz indica que el proceso de fusidn ha terminado.

Las grimeras aproximaciones al problema de la interpretacidn mo-
lzcular de 12 fusidn de polimeros, fueron realizadas por Frith, Tuckett
(8) y Richards (7). Estas autores no tuvizron =n cuenta en su tratamien-
to tedrico, gue los extremos de lcs cristalitos estdn unidos a segmentos
amorfos, ni gue los extrcmos de cadena podian ser tratados como irregula
ridades estructurales y ser excluidas del reticulo cristalino. Estas con

zideracignzs fuzsron introducidas posteriormente por Flory (8 » 9) y han

<

. .

sido de unz utilidad enorme en la compransidn de la cristalizecidn y fu-

2]
[N
Os

n de polimeros.

Cuando se estzblzcen condiciones prdximas al equilibric termodi-
némico la fusidn de polimeros de alto peso molecular es relativamente -
cguda y puede ser tratada como una transicidn de primer Srden, conside--
rando como condiciones dptimas aguellas, en que la concentracidn de cade
nzs unidas a regiones amorfas sea muy limitada, la fraccidn de material
crictalino, elevada, y el tamario de cristal préximo a la longitud de 1la
molécula extendida, Experimentalmente, estas condiciones son muy difici-
les de obtencr, por lo que la longitud del cristal es finita reduciéndo-
se la estabilidad del sistema y existiendo una depresidn en la temperatu
ra de fusidn.

E1 cembio de energia libre que acompafa a la fusidn puede repre-

sentarse por (8).



AFf \1u 1 - v, 1
———=(1-2) (AHu -T Asu) 4 AT _— ———— 3 -
P Vl \I2 x

- - 1
x | LA, 1n (v.0) ¢ 1n x -1\,
¢ 2
X
2 -
+ w1 - vz) 1-A (111-3)
1-v, -VA ]

en donde los simbolos presentes son:

N, ndmero de moléculas de polimero..

X, nidmero de unidades estructurales por molécula.

A, fraccidn de polimero en estadso amorfo.

Vu' volumen molar de 1a unidad polimérica que se repite
Vl’ volumen molar del diluyente,

V2, valumen molar de polimero

[ ndmerc de unidades repetidas en la direccidn de la cadena.

I, paradmetro debido al calor de mezcla.

El valor mdxima de ALFf corresponde a la condicidn de equilibrio

/\:/\.e y §= 1§, siendo

§
= 1n (VD) = =mmmomme panfxzfil (111-4)
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ene dada en muestras

y - ¢ \ e
A (L) Gyfn) - vp) 3 vl
o % - 1 ~A ‘
T T A! 1-v, (1 )
1 1 -V, “
L O RN — S (111-5)
% - ¢ 41 1-v, (1 -4)

Para el caso de polinmeros puros en ausencia de diluyentes V
iz ocuacidn (III-S) queda reducidz a la expresidn
il 1 2 M 1
“Ze o et =( ————— ) SRS 1 - (111-8)
T T A ¥ A w-¢ 11
m U =)
Fara T = T yA=1 se obtiecne la conocidza relecidn de Flory
m
\Y
1 1 a u
T (i ) (a-vy) s
<
T T AH v,
X
1 2
TR VR N — —u(1 -Vv,) (111-7)
(=S ~
X x-¢ 11
gue en eusencila de diluyentcs (Vn= 1) ce reduce a

homogéneas a
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IS U (LS I A , (111-8)

si=ndo

b=|1- L2222 (111-9)

Esta ecuacidn expresa el efecto de la longitud de cadena sobre -
la temperatura de fusidn de polimeros homogéneos e indica que los valo--
res 1limites de la temperatura de fusidn para los cuales esta se hace in-
dependiente del peso molecular se alcanzan a grados de palimerizacidn al
recedor de 100,

Las predicciones tedricas involucradas en estas ecuaciones que -
expresan la depresidn della temperatura de fusidn en funcidn del tamafio
finito del cristal o de la concentracién de diluyente serdn analizadas -

nosteriormente en relacidn con los resultados experimentales obtenidos.



III - 2 PARAMETROS TERMODINAMICOS DE LA FUSION

Los dos pardmetros termadindmicos de la fusidn mds importantes
san la temperatura de fusidn en equilibrio del cristal perfecto de ta-
mafio infinito, Tm0 y el calor o entalpia de fusidn.

£l primero ha eludido toda determinacidn experimental directa.
Esta dificultad reside en su propia definicidn y en el hecha experimen
tal de que las dimensiones de los cristalitos poliméricos son mucho me
nores que la longitud de la cadena polimérica adn en las condiciones -
de cristalizacidn mds préximas al equilibrio gque pueden obtenerse expe
rimentalmente. Como consecuencia del tamano finito del cristal y de la
naturaleza semicristalina de ectos sistemas, la temperatura de fusidn
degende de la temperatura de cristalizacidn y aln en los sistemas cris

telizados a los mds pequelios subenfriamientos posibles, existe una de-

Y
Jo

residn de Tm con rcespocto la guc lc corresponderia al cristal per--

0

Por otro lada la prediccidn tedrica de Tm" sélo ha sido posi—;
blz en el caso del polietilena y fué recientemente desarrollada por —-
Flory y Vrij (10). |

Lz forma experimental de deternminacidn ha sido la extrepola- -
cidn de las temperaturas de fusidn en funcidn de la temperatura de - -
cristalizacidn a la linea que represente la relacidn Tm = Tc (11) (12).
Los valores de Tm® asf obtenidos para una gran variedad de polimeros -
son sustancialmente mds altos (10 a 202 C) que las femperaturas de fu-
sidn observadas. Posteriormente, Gopalan y landelkern (13) han demos--
trado quc cuands la cristalizacidn alcanze valaores relativamente altos,
las valores de TmO son erroneamente bajos y gue la determinacidn de --
TmO debe hacerse a partir de los valores de Tm gque se obtienen después

de cristalizocidn isotérmica a bajos niveles de cristalizacidn,



La relacidn entre Tm y Tc viene dada por:

a
Tm = ——2= Tc & Tm" (1 - =2 ) (111-10)
2n 2n’

en donde a = O /O y nzf/f*

ec’ en
Oéc es el exceso de energia interfacial por unidad de cadena emergien-

do de la cara 001 del cristal.

Gén es la ecnergia libre interfacial por cadena asociada al proceso de

nucleacidn.

F es el ndmero de unidades rcpetidas en la direccidn de la cadena —-

cristalina.
* . L2 » I d » L4
F es la dimensidn critica del nidcleo.

La ecuacidn (III-10) puede simplificarse para el casec particular
en gue el peso molecular es relativamente grande y cuando f::?*y oéézcgn
que sdlo sz cumplird para niveles muy bajos de cristalizacidn en los que
no existan laz complicaciones inherentes al crecimiento de los cristali-

tos. Para sstc caso particular, la ccuacidén (III-10) queda reducida a:

Tm = -2 (Ta° % Tc)
>

que Justifica la extrapolacidn gque comentamos inicialmente.



Por otro lado, el calor de fusidn de un polimero semicristalino
puede determinarse a partir de datos calorimétricos o a partir del efec
to de los diluyentes sobre la temperatura de fusidn.

E1l primer método requiere la determinacidn del calor de fusidn
experimental de una muestra de cristalinidad conocida por otro método -
absoluto (rayos X, volumenes especificos), determinéndoseZ&Hu (100) por

la relacidn

AH (100% cristaling) ‘= ~———cm———v - (111-11)

en la cue 1 - 3 corresponde a la cristalinidad de la muestra. Otra modi
ficacidn es representar la funciéné&Hu exp vs. 1 -2 (o v) para diferen-
tes muestras y extrapolar el valor del&Hu al valor & -2 =1 (o v = volu
men especifico de la celdilla unidad).

€1 segundo métodc requicre el andlisis de la depresidn de la —-
temperatura de fusidn en sistemas polimero-diluyente., Como indicamas an
teriormente, la ecuacidn (III-7), describe esta depresidn y puede forhg

larse de acuerdo con la relacidn:

1/Tm - 1/Tm° = (R/A Hu) (vu/vl)[vl - X, vi ] (111-12)

que expresa la dependencia de la teﬁperatura de fusidn Tm de una mezcla
polimero-diluyente con el tipo y concentracidn de diluyente. En esta —-
ecuaciéné&Hu es el calor de fusidn por mol de unidad quimica que se re-

nite, Vu y V. son los volumenes molares de la unidad que se repite y di

1
luyente, resp=ctivamente, Vl es la fraccidn en volumen de diluyente y -
X, es una pardmetro de interaccidn termodindmica (14). La ecuacidn - -
(1I1-12) es muy similar a la expresidn usual obtenida para la fucidn de

un csistema binario, donde solo uno de los componerites es cristalino, ha

hiéndose compraobado su validez ampliamente en muchas mezclas de polimeros
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-diluyentes (14-16) y ofrece la posibilidad de'detcrminarZSHu para la -
unidad repetida de un palimera dads.

La adicidn de diluyente provoca una depresidn de la temperatura
de fusidn facilmente apreciable, pero en cualquier caso, la depresidn -
dzpende marcadamzsnte del tipno y concentracidn del diluyente afiadido, --
Cuando se trata de un disolvente pobre, que se caracteriza por un alto
valar de Xl’ 0 por poseer un anormalmente elevado volumen malar, se en-
cuentra que para una concentracidn dz polimero critica, el fundido con-
siste en dos fases de iiquidos inmiscibles, en vez de ser una fase homg
génea, por lo que la ecuacién (III-12) no es adecuada en tales condicig
nes.

Si s2 establece que

X = . -
1 Bvl/RT (111-13)

en donde 3 representa la densidad de ensrgia de interaccidn para el par

soluto-disaglvente la ecuacidn (III-12) puede escribirse en la forma:
(1/Tn=1/Tm")/ v, = (R/aH) (vu/vl)[l.-(evl/n) v1/Tm] (111-14)

La representacidn de (1/Tm - l/Tmo)/ v, frente a vlle, conduce

1
a una linea recta cuya ordenada en el origen es R/Z;Hu(vulvl), de donde

puede deducirse el valor dezﬁlﬁu. Del valor de la pendiente
e H (vB)
m= 1/AH (v B)
se puede determinar también el valor del pardmetro B.

Haciendo la suposicidn de que X _ es inversamente proporcional a

1
la temperatura absoluta, la contribucidn entrdpica del pardémetro de in-
teraccidn termodindmica puede considerarse despreciable. La exclusidn -
de este término podria conducir a un error en la determinacidn de[&Hu -
mediante este método, porgue el intervalo de temperaturas utilizado en

los datos experimentales es pequefio. Sin embargo los valores de B calcu .

lados para diverscs sistemas (15) han demostrado que el valor es sola—-

mente de varias calorias por cm.



III - 3 TRANSICIONES DE SEGUNDGO ORDEN

Como es sabido, todos los nolimeros amorfos presentan una tempe-
ratura de transicidn de segundo 8rden principal o transicidn vitrea, en
la gue se observan discontinuidades en el coeficiente de expansidn, ca--
lor especificao, conductividad térmica, propiedades dieléctricas, etc., y
qu= corresponde al cambio de un s8lido vitreo rfgido a un sistema blando,
flexible y eldstico. Esta temperatura de transicidn vitrea corresponde -
con la posibilidad de rotacidn de segmentos de la cadena polimérica, ha-
Hiéndaosela considerado como una transicidn que ocurre cuandao se alcaﬁza
un cierto volumen libre (17). Frente a las primeras consideraciaones acer
ca de la citada transiciédn, ﬁonsiderada como un estada isoviscoso (18),
el ostado de isovolumen libre es actualmente mis aceptado (19-21),

Los polimeros cristalinos ademds de la temperatura qe transicidn
de primer drden, gque corresponde a la fusidn de las entidades cristali--
nas, pueden presentar (Jjunto a otras) una transicidn de segundo érden --
srincipal, como consecuencia de las regiones amorfas coexistentes en los

itados sistemas semicristalinos. Habiéndase establecido relaciones empi

O

ricas entre la temperatura de fusidn (Tm) y la transicién vitrea (Tg) en
funcidn de la estructura del polfmero (22-25). Para polfmeros simétricos
dicha relacidn corresponde a Tm = 2 Tg. en tanto que para polimeros asi-
métricos o fuertemente impedidaos en la rotacidn, como consecuencia de —-
sustituyentes o grupos polares Tm = 1,4 Tg.

Como consideracidn general, la cristalinidad provoca un efecto -
restrictivo del mavimiento de segmentos de cadena lo que origina un au--
mento considerable de la temperatura de transicidn vitrea, funcidn a su
vez del grado de cristalinidad impuesto al sistema. Esto dificulta la de
terminacidn de la citada transicidn dc segundo dérden en el caso de polf-

neras en los que experimentalmente no es posible obtenerlos en estado --
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amarfo y exige la determinacidn de la traensicidn vitrea a diversos grados

de cristalinidad, extrapolando los diversos valores abtenidaos a cristali-

Adermi:s d= estas transiciones, puesden considerarse otras, de tipo
isofésico o interfésicao, que corresponden a movimientaos lacalizados de -
segmentas de la cadena, de grupos laterales o transiciones cristal - cris
tal, dentro de un palimeroc semicristalino. La utilizacidn de técnicas —--
muy refinadas como la espectroscopia mecdnica o la resonancia megnética

nuclear, estdn permitiendo un conaocimiento mucho més profunds de la natu

o]

cleza de dichas transiciones, analizando las regiones de dispersién o -
las dispersicnes viscoeldsticas en que estas aparecen y que comentaremos

mis ampliamente en el Capitulo IV,
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III-4 TRANSICIONES EN =L POLI(OXIDO OE DECAMETILENG)

No existe ningin estudio generalizado de las transiciones térmi
cas en el poli(dxido de decametileno); ni sobre la influencia sobre di-
chas transiciones de la historia térmica del sistema ni del peso molecu
lzr, £s evidente que para el estudio del estado sdlido de este polfmero
y particularmente para el andlisis de le cristalizacidn, es necesaria -
la determinacidn de tales pardmetros de une forma inequivoca.

Refiriéndonos en primer lugar a la temperatura de fusidn, es ne
cesario el establecimiento de la temperatura de fusidn on equilibrio --
(Tmo) y de la relacidn entre el peso molecular y la temperatura de fu-—-
cidn, Para este andlisis es neczsario, como se comentaba en el apartado
(111-2), utilizar métodos de extrapolacidn ‘sobre muestras cristalizadas
en condiciones 1o mds prdximas al equilibrio como sea posible experimen
talmente, y con grados de cristzlinicad suficientemente bajos, para evi
tar cualguier complicacidn inherente al crecimiento.

Por otro lado, la determinecidn del calor dz fusidn para una ——
muestra totalmente cristalina[}Hu (100) exige utilizar los dos métodas
indirectos ya citados, con sistemas polimero-diluyentes en lo gue este
Gltimo sea preferiblemente un disolvente relativamente pobre y para lo
éual hemos utilizado tetralina y decalina.

Finalmente el estudio de las otras transiciones isofésicas de -
este sistema, no realizado hasta la fecha, se ha abordada mediante dila
tometria descrita en este capitulo y se ha complementado por medidas di

nimicas que serdn descritas en el capitulo siguiente.
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IIX - 5 PARTE SXPEZRIMENTAL

ITII-5-1 Fusidn por dilatometrnia

Una de las técnicas mds ‘ampliamente utilizadas en la determina-
cidn de la temperatura de fusidn de polimeros es la dilatometria, por -

-

la fzcilidad gue representa analizar el cambio del volumen especifico -

¥

de las muestras con la temperatura. Por ello las curvas de fusidn de -~
las fraccionzs fueron obtenidas dilatométricamente. Las muestras fueron
funcidas desgués de cristalizadas a 732 C hasta un noventa por ciento -
cde transformacidn y la elevacidn de la temperatura desde la de cristell
zzcidn isotérrmica hasta la de fusidn, se realizd con un programa de ca-
lzntamientc semejante para todas ellas y de forma que ée pudieran alcan

zar las condiclones de equilibrig; para ello el programa utilizado era
y P p

L

e 12 C cacda 24 horas y en los Ultimos gradas, nréximos a la fusidén, —-
24n menor, La temneratura a la cual desaparecian las Ultimas trazas - -
cristalinas se apreciaba claramente por un cambio brusco en la curva, -
elcanzado la cual se seguia elevando la temperatura durante un cierto -
intervalo para comprobar la relacidn lineal del volumen especifico del
zclimera liquidso con la temperatura. En todos los casos y tal como pue-
¢z verse, a modo de ejemplo en la Fig (1), el volumen especifico del -
colimero aumentaba tras cada elevacidn de la temperatura, pero debfa te
nerse la precaucidn de no maﬁtener la temperatura estacionaria durante
~ucho tiempo, pues a temperaturas basténte alejadas de la de fusidn en
las condiciones citadas, ocurren recristalizacionss gque perturbarian la
exactitud d=l resultado final.

Tomands la fraccidn de peso molecular més elevado se realizaron
lzs fusiones, tras cristalizacidn isotérmica hasta cristalinidad alta a
roventa por ciento de transformacidn, en un intervalo de temperaturas -

ce cristalizacidn comprendidas entre 73 y 802 C. Con la misma muestra -
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se realizaran las fusiones, en condiciones equivalentes pero utilizando
cristalinidades de sdlo el diez por ciento. En este caso el intervalo -

d

4]

temperaturas u?iliza@p fué mds alto, entre 76 y 822 C, pues a tempe-
raturas de cristalizacidn inferiores por muy rapidamente que quiera ele
varse la temp=ratura siempre se producian recristalizaciones indeseaf -
bles qu= alterarian los resultados experimentales, Al mismo tiempo el -
“intervalo fué mds limitado debido a los larguisimos tiempos de induc- -

cidn necesarias para producir la cristalizacidn isotérmica a temperatu-

res tan prdximas a la de fusidn.

III-5-2 Fusidn por calorimetria diferencial

Tal ccmo ha sido descrita en el Capitulec II-2-4 la Calorimetria

Diferencial es una de las técnicas mds valiosas para el andlisis térmi-

O
(L

o 2z polimercs (26, 27), tanto por la posibilidad de determinar las --

ot

+ & 4 . .
eroeraturas de fusion como la energia necesaria para dicho proceso en

8]

el

1]

cidn con 2l peso molecular y las condiciones de cristalizacidn,

Por otra parte, es muy frecuente gque los sistemas poliméricos -
cresenten en la fusidn picos mdltiples coma conszcuencia de heterogenei
dades del peso malecular o de microestructuras, lo que hace‘necesario -
comnarar las curvas de transicidn obtenidas por técnicas dilatométricas
y calcular lz entalpia de fusidn correspondiente al cristal perfecto.

Las condiciones en las que se registraron las gréficaé de las -
fusiones fueron:
Pendiente: 485
Recorrido: 16
Intensidad: 10 mV
Velocidad de Registro: 60 mm/min,

Con una velocidad de calentamiento de 82 C/min, resultan termo-

gramas como el presentado en la Fig ( 2 ) a modo de ejemplo, en el que -
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se pone de manifiesto el criterio utilizado para asignar la temperatura

de fusidn.

III-5-3 Determinacidn de la temperatura de fusidn en equilibrio (Tm°)

Como ha quedado indicado anteriormente la determinacidn experi-
mental de esta temperatura no es posible directamente y se ha recurrido
a los métodos de extrapolacién (13 ) (28 ). | |

Para la determinacidn de la Tm® del poli(dxido de decametilena)
se utilizd la fraccidn de mayor peso molecular qué fué cristalizada a -
partir del fundido a temperaturas entre 76 y 82¢ C y bajos niveles de -
cristalinidad (10 por ciento), realizando la posterior fusidn mediante
técnicas dilatométricas segin se indicd en el apartado (5-1). La Fig 3
‘muestra una curva de fusidn después de cristalizacidn isotérmica. Los
resultados se representaron mediante la relacidn lineal entre Tm y Tc
can una pendiente igual a 0,5 y por extrapolacidn con la rélacién - -

Tm = Tc pudo deducirse el valor de Tm0 tal como puede verse en la Fig 4

III-5-4 Determinacidn de la entalpia de fusidn

Para la determinacidn de la entalpia de fusidn de la muestra -
. totalmente cristalina (z;Hu) se han utilizado dos métodos:

a) £1 primero de ellos carrespande a la determinacidn deZSHuv~
mediante lasventalpias aparentes de diversas fracciones, método que ha
conducido a buenos resultados en otros sistemes (28).

Se hizo uso de una serie de fracciones de pesos molecualres —-
comprendidos entre 2.000 y 15.600 con las que se prepararon muestras -
de tamario adecuado para ser introducidas en cdpsulas. Cada una de las
céssulas se introducia en un tubo de vidrio en el que se hacia vacfo y
posteriormente cada uno de los tubos se introducfa en un bafio termostd
tico de fusidn a 1602 C durante 15 minutos; transcurridos los mismos, .

se transnasaban los tubos de vidrio a otro bafo en el que se producia
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la cristalizacidn isotérmica de las muestras a 732 C, durante el tiempa
necssario para alcanzar el 90 par ciento de la transformacidén. Dichg ~-
tigmpo se conocia para cada fraccidn por las isctermas de cristaliza- -
cidn., Posteriormente se enfriaban a temperatura ambiente, se extraian y
se determinaba sus densidades por picnometria.

Las muestras estudiadas presentaban una gama de volumenes espe-
cificos comprendidos entre 0,995 y 1,014 (cc/g). Realizada la correspan
diente fusidn con el calorimetro DSC-1B se determinarcn sus entalpias -
de fusidn aparentes segiin la ecuacidn (II-26) y estos estaban comprendi
das entre 27 cal/g y 44 cal/g.

Como era conacido el valor del volumen especifico de la celdi--
1la unidad cien por cien cristalina, determinado por rayos X, pudo esta
blacerse la relacidn entre las entalpias aparentes AH (ap) y los valume
nes especificos, tal como puede apreciarse en la Fig. 5

b) E1 segundo método utilizado es la medida de temperaturas de
fusidn en mezclas polimero-diluyente. A partir de la ecuacidn (III-12) -
que nos delimita la dependencia de la temperatura de fusidn Tm de una -
mzzcla polimero-diluyente en FunciSn del tipo y concentracidn del dilu-
yente pudo calcularse el valor de szg.

Para las medidas se utilizaron mucstras de la fraccidn de peso
molecular 15,600 y como diluyentes se emplearbn decalina y tetraliné -
previamente estabilizadas.

Pequefias cantidades de polimero comprendidas entre 0,7 y 30 mg.
fueron introducidas en una serie de cdpsulas de liquidos para medidas -
calorimétricas, previamente pesadas; tras pesar cdpsula y polimeroc se -
afiadfa a cada cédpsula mediante una aguja hipodérmica muy fina cantida--
des variables del diluyente utilizado, se cerraba la cdpsula con la - -

rensa adecuada a tal efecto y se volvia a pesar el cohjunté. Previamen

te se habian determinado por picnometria las densidades del polimero, -
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decalina y tetralina a temperatura ambiente, siendo éstas 0,958; 0,997 .
y 0,970 (gr/cc) respectivamente. |

Se obtuvieron las rectas de calibrado de deﬁsidades de los di-
luyentes entre 20 y 902 C y la del polimero fundido mediante la ecua--
cidn (II—223; con todo ello podia determinarse la fraccidn en volumen
del diluyente en cada mezcla (vl), asf{ como los volumenes molareé, - -
,Vu - Mo/ou y V1

dida, ﬁo el peso molecular de la unidad estructural (156), ¢, Yy M 1la

= Ml/gl en donde ¢ es la densidad de polimero fun-

densidad y peso molecular del diluyente respectivamente.

Para determinar la depresidn de la temperatura de fusidn por -
" la presencia del diluyente se realizaron las fusiones en un calorime—
tra Du Pont con una velocidad de calentamiento constanie de 109 C/min.
Las cdpsulas previamente habfan sido scmetidas a un templado conétante
durante 24 horas coni objeto de homogeneizar la mezcla y someterlas a -
todas a un historial térmico, previo a la fusidn, equivalente. Cada --
muzstra era sometida a varias fusiones hasta que la temperatura obteni
da permaneciara constante, tal como puede verse a modo de ejemplo en -
12 Fig. 6 . De este forma se obtenian las temperaturas de fusidn para
cada una de les mezclas preparadas, con los diluyentes utilizadaos,

Se adoptd como Tm0 = 3582 K correspondiente a la temperatura -
de‘Fusién del polfmeroc puro y de la representacidn de 1/Th - 1/Tmo/v1
frente a VI/Tm, para cadza uno de los diluyentes, pudo determinarse el

valor de AHU, tal como pusde verse en la Fig. 7

I1I1-8-5 Transiciones de sequndo drden

La determinacidn de las posibles transiciones de segunda drden
=e realizd dilatométricamente y siguiendo las condiciones mds iddneas
nosibles se utilizd la fraccidn de mayor pesc molecular que tras fu- -

sién»a 1502 C durante 15 min., se subenfrid rdpidamentz por debajo de -
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02 C para obtener bajos niveles de cristalinidad. Las medidas se hicie
ron con el intervalo de temperaturas mds bajo posible, considerando —
las limitaciones existentes al emplear como fluido dilatométrico el —
mercdrio. '

El dilatémetro se intradujo en un recipiente de vidrio espe- -
cialmente disefado, de forma que pudiera ser sometido a un programa am
plio de enfriamiento, mediante un bafio termostdtico criogénico, y al -
mismo tiempo la altura de la columna de mercurioc perfectamente observa
ble.

Se comenzd la lectura a - 352 C y se fué subiendo lentamente ;
hasta alcanzar la temperatura ambiente, pudiéndose observar en un in--
tervalo estrecho de temperatura aproximadamente a 262 C. una disconti-
nuidad en el volumen especifico pero no excesivamente marcada, tal co-
mo puede verse en la Fig. 8. Los valores de los coeficientes de expan-
= 2,96 x 10“4

. o2 g
sion de la transicidn, son a = 1.77 x 10  respec

a
I Y "1z

tivamente.,
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III-6 RESULTADOS Y DISCUSION

Para el andlisis dilatométrico de las temperaturas de fusidn se
adoptd, como tratamiento previo, la cristalizacidén isotérmica a 732 C,
como temperatura adecuada para todas las fracciones§ ésta temperatura -
es la mas elevada posible a la que podfa seguirse la cristalizacidn de
la fraccidn de pesoc molecular 2.000 (aunque el alcénzar altoé niveles -
de cristalizacidn ya supone tiempos superiocres a 10.000 minutos) y cons
tituye la temperatura inferior a la que podia seguirse la cristaliza~ -
cidn mediante dilatometria para la fraccién de peso molecular 15,600,

Como puede observarse de la Fig. 9, para pesos moleculares supg
riores a 6.000 apenas existe variacién en la temperatura de fusifin, pa-
ra una temperatura de cristalizacién dada y en el intervalo de pesos mg
leculares considerado.

Realizada el andlisis de la variacidn en la temperatura de fu—-
sién con la de cristalizacidn para la fraccidn de peso molecular més ~-
elevado (15.600), pudo comprobarse, seglin puede verse en la Fig. 10, —
que la variacidn existente entre la temperatura de cristalizacidn més -
baja alcanzable dilatométricaments (732 C), y la mds alta (79° 'c) era -
solamente de un grado de diferencia en la Tm, | A

Como consecuencia de la invariabilidad en la Tm para la misma -
temperatura de cristalizacidn y de la poca diferencia existente para di
ferentes temperaturas de cristalizacién, se optd por realizar el andli-
sis dilatométrico solamente con la fraccidn de peso molecular mds eleva
do,

Se realizaron las fusiones a alta cristalinidad, hasta un 90 =
por ciento de transformacidn (el tiempo necesario para alcanzar el cita
do valor se conocfa mediante las isotermas de cristalizacidn); tras al-

canzar ese punto se comenzaba la fusién en las condiciones mds prdximas
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al equilibrio posibles, descritas en el apartado (5-1). Se obtuvieron -
las temperaturas de fusidn correspondientes, tras cristalizar a las tem

peraturas indicadas en lg Tabla I

Tabla I .

Fusiones dilatométricas para M = 15.600

Alte cristalinidad Baja cristalinidad
T (ec) T (ec) ‘ T.(ec) T (=c)
73 85 76 85,0
75 85,1 ' 78 85,3
77 85,9 80 - 85,8
78 86 81 86,3
79 86,1 82 87,0

Conocida la influencia del tanto por ciento de cristalinidad en
la temperatura de fusidn en otros sistemas (16,13) se optd por realizar
las fusiones tras cristalizacidn a bajos niveles de cristalinidad ( § -
por ciento). E1 tiempo necesario para alcanzar dicho nivel de cristali-
nidad podia determinarse aproximadamente, ya que se conocfan las isoter
mas para varias temperaturas de cristalizacidén y el hdbito de las mis——
mas permanecfa constante al variar la temperaturé. Al tratarse de suben
friamientos pequefios los tiempos de induccidn de la cristalizacidn eran
extremadamente prolongadds lo gque determinaba un intervalo de temperatu
ras alcanzables muy limitado. Las fusiones realizadas pueden apreciarse
en la Fig. 3 y las temperaturas de fusidn cbtenidas estdn reflejadas en

la Tabla I.
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Para la determinacidn de la temperatura de fusidn en equilibrio
T: se representaron los valores de las temperaturas de fusidn a baja —
cristalinidad frente a las correspondientes. temperaturas de cristaliza-
cién, obteniéndose una recta de pendiente 0,5 que extrapolada a la de -
Tm = Tc conduce a una T: de 92¢ G, tal como puede verse en la Fig. 4.

Para el estudio a grandes subenfriamientos se hizo uso de la ca
lorimetria diferencial, realizando las fusiones tras previa cristaliza-
cidén a altos niveles de cristalinidad, Para realizar el estudio de la -
influencia de la temparatura de cristalizacidn en la de fusidn se reali
2aron las fusiones de todas las muestras tras cristalizar a tantas tem-
peraturas como era posible, déntro de la sensibilidad del calorimetru -
0SC - 1B y como puede verse en la Fig. 11 a modo de sjemplo, y en la Ta
bla II, las diferencias existentes en las temperaturas de fusidn en el
intervalo posible, son de a lo sumo dos grados centigrados,

De estos datos puede deducirse, de la misma forma que en el and
.lisis dilatométrico que en el intervalo de pesos moleculares estudiado,
la influencia de la temperatura de cristalizacidn sobre la de fusidn 62
rresponde a 1,52 C.

Se ha estudiado la variacidén de la temperatura de fusidn calori
métrica con el peso molecular tras cristalizacidn a la Unica temperatu-
ra asequible para todas las fracciones, gque era 632 C, y los picos de -
fusidn obtenidos pueden verse en la Fig. 12, La representacién de las -
citadas temperaturas de fusidn frente al peso molecular adopta un com--
portamiento absolutamente equivalente al obtenido dilatométricamente, -
tal como puede verse en la Fig, 9.

De la representacién de las temperaturas de fusidn (taqto cala-
rimétricas como dilatométricas) a altos niveles de cristalinidad, fren-

te a las temperaturas de cristalizecidn y extrapalando a Tm = Tc, puede
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okcervarse on la Fig. 12 gue el valar de T abtenido, seria inferior al
m

z.ostede gor oxtrapolacidn de la recta de pendicnte 0,5, determinado de
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Otra mognitud importante deterns
metileno), wodiante las dos técnicas independientes descritas en =l - -
c.zrtado (III-5-4), ha sido =1 valsr de la entelpfa de fusidn para cien
oo cien de cristalinidad,

Neprocentados los valores de las entalpias aparentes para cada

“

2 2 ™
rzccion frent

2 a sus volumenes ecpecificos, y considerando que el poli
nora completamente amarfa presentaria una cntalpfa de fusidn igual a ce

ra qu

corresponde al volumen cspecifico 1,045 (oc/g), es posible extra

)

nolar el valor de la entalnia de fusidn correscondiente a la celdilla -

4]

fde
1 e

or cien cristalina) cuyo volumen especifico determinada -
mzdiznte rayns X por Tadolworo y col. (22) es igual a €,970 (cc/3).

Ajuztanda por mfnimos cuadrados la recta correspondiente a los

~

valores reschiados se obtiene un velor extrapolado del&du igual a 67 cal/
/=. equivalente a 10459 cal/mol por unidad estrctural de poli(dxido de
decametileno), tal coms puede verse en la Fig. 5.

£s ad=cuado contrastar los valorss obtenidos dezkHu por dos mé-
todos difercntes e independientes. For ello, junto al método ys citado,
c hechc uso de ctro basado en la denresidn de la temperatura de fu-

3n par accidn de los diluyentes.

-

Detcrminadas las temperaturcs de fusidn de diversas mezclas de
mcro diluyzonte utilizando la fraccidn de peso molecular mds alto y
-5 diluyentes decalina y tetralina, pucden representarse segin la - -

II-14) los valeres correspondientes a cada una de las mez— -

(@]
()
[
(6]
Q)
’.h
Qs
u}
lan)
=]

sles, tal com2 se ve en la Fig. 7.
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Tabla II

- 15,200 Moo= 12,000 L = 9.400
T.lecy 7 (e0) t.lec) 7 (20) T.(ec) T (=€)
62 23,5 69 83,5 69 82,0
o) 82,5 68 83,0 68 - 81,5
£5 32,0 67 82,0 66 e1,s
ca 81,5 66 1,5 64 81,0
sk o1, 63 a1,c 63 81,0
60 81,5 60 21,0 61 80,5
" = 5,800 1 = 5,000 L = 2.CC0

69 81,5 69 21,0 63 75,5
57 a1,0 68 sc,5 62 75,5
54 a0, 5 67 20,5 61 75,0
63 eg,5 65 73,5 58 75,5
51 eg,s 63 72,5 55 75,0

1 valor de la ordenada en el origen =s igual a R/ZSHQ(VU/VI)
Jdz Zande ce coduce el valar del&Hu.

Ce tado como temperatura de fusidn la del polimero purs

ores de[&Hu obtenidos con caeda uno de los diluyentes son del

oy
8]
IS
(e X
J
o)

[$2]

Y]

v

-

o= va
~i~20 drden, odoptando valores de B1 y 65 cal/gr. resgectivamente a —

L4

Del vilar de le nendiente de las rectas y segdn la expresidn
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puede deducirse la densidad de energia de interacbiﬁn B, para el par -
soluto-disolvente, Los valores obtenidos para los disolventes citados
han sido de 1,4 y 1,8 cal/cm3 respectivamente.

La temperatura de fusidn en equilibrio T; corresponde a 365,22K
y es relativamente mds pequeria que ia gque corresponde al polietileno -
(r; = 415,52 K) y mds alta que la de los dos términos de la serie, po-
1i(6xido de etilena) y poli{dxido de hexametileno), cuyos valares se -
conocen (T: = 349,2 y T: = 353,2 respectivamente).

Este valor para T; debe considerarsa como limite minimo. Pues-
to que el peso molecular mds alto en el que se han realizado las medi-
das corresponde a 15,600 no puede excluirse la poéibilidad de que la -
temperatura de fusidn en equilibrio para peso molecular infinito sea -
4 -5 grados mds alta,

Por otro lado, los valores obtenidos para el calor de fusién,
tanto por medida directa como por el método de los diluyentes; corres—
ponden a un valor del érden de 65 cal/g<>10.140 cal/mol.

El calar de fusidn para polietileno (10,30) corresponde a 960

cal/mol CH,. Si se compara con 61, el valor cbtenido para el poli(éxi-

2

do de decametileno) corresponde por grupo CH_, al mismo que el del po—

2
lietileno.

La entropfa de fusién puede calcularse a partir deZSHu y T: .
Para el poli(éxido de decametileno) dicha entropia corresponde a 275 -
cal. grado -1'm01-1, que.por enlace es igual a 2,75. Este valor es com:
parable con la del poli(éxido de etileno) (2,68 u.e./enlace) y ligera-
mente superior a la correspondiente al polietileno (2,34 u.s./enlace)
como consecuencia de la mayor flexibilidad del enlace -0-.

Finalmente, la transicién de segundo Srden que se ha obtenido

a - 262 C. no puede atribuirse a la transicidn vitrea principal como -

serd discutido en el Capftulo 1V.



Los valores de loz coeficientes de expansidn san:
) -4 ,
¢ =2,96 x 10 vy aII = 1,77 x 10 y su diferencia corresponde a
I -4 ) ) ,
Aa= 1,18 » 10 mucho m2s acgqueda gue la correspondiente a los valores
-4

enzontrados cn otros sistcmas (Ae= 4 x 10 ),

Por otro lado, hz cido cstablecido por Simha y Boyer (31) que -
=) -roductoAaTg cara un zmolimera corresnonde a un valor universal - -~

izvzl a 0,113, cuando en nuesztro casa es inferior a 0,03. Dicha transi-



CAPITULO IV

PROPIEDADES DINAMICAS
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Iv-1 PROPIEDADES DINAMICAS EN POLIMEROS CRISTALINOS

El comportamiento viscoeldstico de polfmeros cristalinos es mu-
cho mds complejo que en el caso de polimeros amorfos. La existencia de
una ordenacidn superior y modos de égregacién especificos llevan impli-
citos que los modos de relajacidn de los segmentas de cadena vengan con-
dicionados por el modo en que tuvo lugar la cristalizacidn de estos sis
temas y, por tanto, dependan de la historia térmica, del grado y perfec
cién del estado cristalino, y de aspectos estructurales y morfolégicos.

Como ha quedado indicado anteriormente, el cardcter semicrista-—
lino de estos materiales da lugar a la coexistencia de zonas cristali—-
nas y zonas amorfas anexas, y el comportamiento dindmico de un sistema
asi constituido seré& mucho més complejo que en el caso de un polimero -
amorfo.

En las zonas amorfas se presenta siempre una disparsién prima--—
ria viscoeldstica a la temperatura de transicidn vitrea, correspondien-
te a movimientos localizados de segmentos de cadena. La temperatura a -
la que aparece esta dispersién vendrd condicionada por la concentracidn -
relativa de la parte amorfa y dependerd, por tanto, de la cristalinidad
del sistema (1).

Por otra parte, las diépersiones viscoeldsticas de las regiones
cristalinas estdn fundamentalmente correlacionadas con el proceso de fu
sidén aungue el espectro dindmico de estos sistemas es mucho mds comple-
jo a causa de posibles variaciones en los retfculos cristalinos por vi-
braciones térmicas de la cadena principal anteriores a la fusién o por
la existencia de modos de relajacién locales.

Aunque el mecanismo molecular del comportamiento viscoeldstico
de polimeros no se conoce totalmente, en sistemas cristalinos pabremen-

te desarrollados, la deformacién dindmica ocurrira principalmente en —-



- 160 -

las regiones amorfas, aumentando el mddulo con la cristalinidad. A medida
que &sta aumenta, el mddulo crecerd mds rapidamente de io esperado comg -
caonsecuencia de que los ﬁegmentos de cadena en la zona amorfa no pueden -
considerarse ovillos gausianos. Cuando el sistema es altamente cristalino,
los médulos son mucho mds grandes y las dispersiones viscoeldsticas encon
tradas residen en las vibraciones de ia cadena principal o en modos de re
lajacidn locales,

Como consecuencia de estos hechos, la mayor parte de los polfme—-
ros cristalinos analizados hasta 1é fecha presentan un espectro dindmico,
en el que aparecen varios modos de relajacidn cuya_identificacién y asig-
nacidn resulta de una dificultad considerable, pero que aportan una infor
macidn fundamental sobre la textura cristalina. |

Por ejemplo, um sistema estructuralmente tan simple como el polie '
tileno muestra diferentes procesos de relajacidn, denominados a, BY?Y -
gue ocurren de mayor a menor temperatura. La transicidn a corresponde a -
movimientos en la fase cristalina y ha sido relacionado con la morfaologfa
cristalina; la trensicidn B estd relacionada con la fase amorfa y ha sido
asociada a puntos de ramificécién; finalmente, la-transicidn ¥ ha sido —
considerada como la correspondiente al movimiento de largas secuencias de
grupos metilenos en la fase amorfa. N

Analizadas las transiciones térmicas y la cristalizacidn. en poli
(6xido de decametileno) se ha considerado de gran interés el estudiar el
comportamiento dindmico del poli(dxido de decametilena) sobre el gue ng -
existe antecedente ninguno en la bibliograffa., £E1 andlisis de su espectro
dindmico no sélo ha permitido el establecimiento de sus dispersicnes vis-
coeldsticas y su correlacidn con la estructura sino que presenta um gran
interés tecnoldgico porque revela el comportamiento mecanodindmico del ma

terial,



Iv-2 MEDIDAS DINAMICAS EN POLIMEROS

Como es sabido, en los polfmeros existen importantes fuerzas in
termoleculares que condicionan su comportamiento mecénico y delimitan -
el comportamiento viscoeléstico_de estos materiales; Del estudio del —
comportamienta viscoeldstico de las polimeros.puede deducirse muchas Qg
ces su comportamiento mecdniceo, e inclusa su estructura. Aungue las re-
laciones entre comportamiento viscoeldstico y estructura molecular, sé-
lo se conocen de forma bien definida para el caso de polimeros totaimeg
te amorfos, en los que los agregados moleculares pueden considerarse -—-
uniformes al no existir dos fases, amorfa-cristalina, que puedan confe-
rir heterogeneidad al polimero. Cuandoc se mide el cambio de tensidn de
sustancias poiiméricas bajo una deformacidn constante durante periados
de tiempos cortos y largos, en la tensidn, o preferiblementé en el lla-
mado "mddulo de relajacidn®, es decir el cociente entre la tensidn y la
deformacidn constante, se aprecia un acusado descensg, en un tiempa muy
limitado. Independientemente del tiempo, cuando se aplica una‘deforma-—
cidn sinusoidal estacionaria a la muestra, con diferentes frecuencias,
la respuesta de tensién a las vibraciones sinusoidales o la razén de --
tensidn-amplitud multiplicada por el caoseno del &ngulo de fase (mGdulo
de almacenamienta o elasticidad), manifiesta casi el mismo descenso de
valor, cuando se representa frgnte al reciproco de la frecuencia, que en
el caso del "mddulo de relajacidn".

A este fenSmeno se le ha llamado dispersidn del mddulo de elass
ticidad, y se debe a la participacidn de fricciones internas en el - -
transcursoc de la deformacidn. v

Los experimentos que utilizan excitaciones sinusoidales tales -

camo tensidn o deformacidn, se denominan, medidas dindmicas.
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En la regidn de frecuencias que se produce la dispersidn del -
médulo de almacenamiento o elasticidad, la parte imaginaria del mddulo
comaplejo, que es, el mddulc de pérdida, presenta un mdxima. A la fre--
cuencia de dicho mdximo la energia que la muestra absorbe de la oscila
cidn mecénica y disipa como calor exotérmico pﬁede ser muy grande.

5i se representa el valor del mddulo de pérdida frente al loga
ritmo de la frecuencia, puede ochtenerse una curva que presenta una o -
méds zonas convexas, a las que denominamos picos de absorcidn Qiscoelég
tica. Del valor de la frecuencia, en el pico de absorcidn, puade eva--
luarse el tiempo de relajacidn medio, caracterfstico del mecanismo vis
coeldstico. Es decir, cuando las medidas de frecuencia corresponden al
tiempo de relajacidn, se ha producido un mecanismo viscoeldstico o una
absorcidn., Esto va a permitirnos detectar el mecanismo molecular espe-
cifico interno del material polimérico, a través de la absorcidn o la
dispersidn.

Otro modo de operar interesante serfa estudiar la influencia -
‘del cambio de temperatura a frecuencia constante, en vez de cambiar la
frecuencia a temperatura constante. E1 tiempo de relajacién que carac-
teriza dicho mecanismo, decrece al crecer la temperatura y crece al de
crecer ésta, de forma que el tiempo de relajacidn presenta un comporta
miento frente a las variaciones de temperatura equivalente al de la --
viscosidad. Al variar el tiempo de relajacidn t = ( 21rf)—1 con la tem
peratura también lo hace su "frecuencia caracteristica", y es posible
alcanzar un valor de esta que iguale al de la frecuencia de la excita-
cidn sinusoidal utilizada en las medidas dindmicas.

A la temperatura en que se igualan dichos valores, aparece una
absorcidn en la curva del mddulo de pérdida y una dispersidn del mddu-

1o de almacenamiento. Y asi, es posible ver que en las curvas de - -
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dispersidn y abscrcién obtenidas por cambios de temperatura, la intensi
dad y amplitud de la absorcidn son el utensilio para conocer el mecanis
mo molecular, de forma equivalente a lo obtenido de las curvas de fre--
cuencia, éunque debe compararse la absorcidn obtenida mediante el cam--
bio de frecuencias y el de temperaturas. Cuando la temperatura es una -
variable, la relacidn entre la temperatura y el tiempo de relajacidn es
a menudo caomplicada y no da un valor directo. Por esto, es mds ventajo- .
so. el caso en que la frecuencia es una variable,pues en él se describe
directamente el mecanismo de relajacidn,

S5in embargo desde un punto de vista de las mediciones,el cambio
de temperatura a frecuencia constante es mds fdcil que el cambio de fre
cuencias en um amplio rango. E1 primer método es posible realizarlo con
un solo instrumento,mientras gue el segundo frecuentémente necesita de
varios tipos de instrumentos que cubran todo el intervalo de frecuen- -
cias. Ademds, de la variacidn de temperaturas. se obtiens lg ventaja de
detectar la existencia de diferentes tipos de relajaciones, desde altcs
a bajos valores del tiempo de relajacidn; dado que la temperatura es my
chisimo mds efectiva a las variaciones de los tiempos de relajacidn qﬁe
la frecuencia, Para un mejor conocimiento de los detalles de un mecanis
mo molecular, es mds adecuado hacer medidas de las frecuencias caracte-
risticas a varias temperaturas, en un amplio intervalo. Puede evaluarse
la energia de activacidn del mecanismo de relajacidn, a partir de su de
pendencia de la temperatura o de la frecuencia, en el médximo de absor—-
cidn, y con este valor obtener una idea del grado de movimiento unita--
rigc.

Hay varios tipos de absorciones viscoeldsticas en los materia——
les poliméricos, que frecuentemente se denominan a, 8§ , ¥ empezando --
por la temperatura mds alta y descendiendo. Los mecanismos moleculares

de estas absorciones se han discutido por muchaos investigadores. De mg
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mento solamente se ha estudiado tanto experimental como tedricamente la
dispersidn o absorcidn primaria de polimeros amorfos, dentro de los fe-
némenos debidos a la transicidn vitrea. Las mecanismos de absorcidn de

otras transiciones no estén adn resueltos, existiendo diferentes puntos
de vista; este es un tema en el que hay gran interés en clarificar, con
objetao de‘aplicar el conocimiento de esos mecanismaos de absorcidn al de
los movimientos moleculares dentro de la textura polimérica, }o que di-
ficilmente podria obtenerse por otros métodos.

La razén por la que se denomiha a este método de "Absorcidn Vis
coeldstica” es debido a la intencidn de adquirir un dnico conocimieﬁto
de los materiales, mediante la obtencidn de curvas de dispersidn y ab—-
sorcidn viscoeldstica. En algunos casos estos cdnocimientos se cample-—-
mentan con estudios estructuraeles y morfoldgicos que permitan construir

un modelo mds completo del polfmero (2).

IV-2-1 Medida del mddulo dindmico

Para caracterizar el comportamiento de los polimeros se utiliza
el mddulo dindmico (3). Dicho mddulo se representa frecuentemente me- -
diante un nidmero complejo, para poder estudiar separadamente la parte -

real e imaginaria, de forma que el mddulo de Young E -adopta la forma
E = E 4 1E (Iv-1)
y el factor de pérdida tg $ puede definirse como

tgd_ = E"/E, (IV-Z)‘

E

en donde
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tensidn en fase con la deformacidn
E' =

deformacidn

tensidn desfasada 902 con la deformacidn

E’ '=
deformacidn

Si se representa la deformacidn como ¥ = 16 cos wt y la tensidn

como § = 00 cos (wt + & ) podemos obtener las siguientes relaciones:

€' = [€"] cos s = (6/7) coss "~ (1v-3)
E''= [E*] sen & = (00/ ‘70) sen & (1v-a)
tg 8 E"/ s ~ (1v-5)

Las magnitudes de interés ffsico, son entoncés, la tensidn, lé
defoymacién y el dngulo de fase entre ambas. La mejor forha de estudiar
las propiedades.mecénicas serd determinando las variaciones del llamado
"mddulo de relajacidn”, es decir el cociente entre la tensién y la de--
formacidn constante; con estas medidas se observa un descenso muy acusa
do del mddulo de relajacidn para un intervalo de tempefétura muy peque-
no, que suele denominarse "Zona de relajgcién".

Las macraomoléculas poliméricas al ser sometidas a una accidn me
cdnica externa necesitan de un cierto tiempo para reagruparse, esto prg
voca un desfase entre la tensidn (? deformacidn) aplicada a la muestra
y la deformacidn (o tensidn) producida en las cadenas poliméricas. Es -
precisamente tal desfase el que nos permite determinar los distintos mo
dos de relajacidn de las cadenas, fundamentalmente porque si la deforma

cidn aplicada es sinusoidal, la accién producida también lo serd, aun--
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que con el desfase ya indicado.

Haciendo uso de la forma matemdtica establecida en las ecuacio
nes (Iv-3) y (IV—Q), en la zona de relajacidn de un polimero la parte
real del médulo complejo (médulo de almacenamiento) presentard un des-
censo apreciable, mientras que la parte imaginaria (mddulo de pérdida)
mostrard un mdximo mds o menos acusado seglin sea la intensidad de la =~
relajacidn. Cada una de estas componentes del mddulo coﬁplejo, determi
na la correspondiente fraccidn de energia que el polimero retiene y di
sipa en cada periodo.

Si se mantiene constante la fracuencia y se va variando la tem
peratura se producen alteraciones en las partes real e imagingria de -
los mddulos, debidas a las variaciones que sufren ios tiemhos de rela-
jacidn de las macromoléculas, ya que dichos tiempos varian de forma in
versamente proporcional a la temperatura. Asi se alcanza un mdximo en
la curva de variacidn del médulo de pérdida con la temperatura y un ——
descenso enlla curva correspondiente al médulo de almacenamiento en un
intervalo de temperatura denominado "zona de relajacién".

Todo ello hace que las medidas viscoeldsticas m&s frecuentes -
sean las de variacién de los mddulos y su desfase, tgd, con la tempe-

ratura a una frecuencia dada constante.

Iv-2-2 E1l espectro dindmico en polimeros cristalinas

En el caso de polfmeros cristalinos la existencia de dos fases
o agregados moleculares determinan mados de relajacidn diferentes, por
lo que el comportamiento viscoeldstico es mds complejo y para su estu-
dio son necesarios modelos que establezcan la mdxima aproximacién con
los resultados experimentales (3-4).

La dispersidn primaria (absurciént}) correspondiente a la tran
sicidn vitrea (Tg) que aparece en estos polfmeros, puede atribuirse a

la iniciacidn de movimientos micro-8rawianos en las regiones amorfas.
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Después de completarse la dispersidn primaria del estadao vitrea con un

10

médulo del Srden de 107 a 1011 (din cm-z) decrece el valor del mismo

hasta log(din cm—z).

¢

La aparicidn del estado eldstico se debe de hecho & que los mg'

vimientos micro-Braowianos de las regiones no cristalinas llegan'a sar
activos, bajo los impedimentos estructurales de las cadenas molecula--
res de la regién cristalina, Debido a esto cuando un polimero ésté - -
cristalizado, hay una tendencia general a que la temparatura de absor-
cidn primaria se desvie de la zona de altas temperaturas.

En la zona de altas temperaturas se observa la dispersién a s
una dispersidn asociada con la regidn cristalina, y tg‘S crece rapida-
mente hacia la temperatura de fusidn. En esta zona se pierde la repro-
ductibilidad de los datos y las medidas, frecuentemente estables, ng -
nueden hacerse por encima de una temperatura critica en la que aparece
el cambio permanente de la textura cristalina. Por debajo de esta tem-
peratura, existe una absorcidn de gran interés, que estd asociada a la
regién cristalina, esta absorcidn se encuentra entre 1a.da y la concer
niente a la fusidn. Refleja el estado de la regidn cristalina su ‘inten
sidad estd regulada por el grado de cristalinidad y perfeccidn del - -
cristal, hasta el punto de s6lo apreciarse bien para valores del &0 -
- 90% de cristalinidad.

Cuando la difraccidn de rayos X muestra que la regularidad —-
del cristal estd distorsionada o hay presente baja.cristalinidad, la
situacidn del pico de absorcidn se desplaza de la zona original. Se -
le llama a esta absorcidn cristalina, absorcidn «_ para diferenciarla
de la e Los subfndices c y a representan las zonas cristalinas y no
cristalinas respectivamente., Existe la opinidn de que el ﬁecanismo de
absorcidn a_ se debe a la fusidn de la regidn cristalina. Aunque otraos
autores (2) opinan que esto no es posible, debido a que dicha absor--

cidn no estd localizada en la regién de temperaturas an la que la fu-
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sidn progresa acusadamente, como se evidencia por dilatometria, por —
ello suponen que la absorcidn cristalina se debe a la viscosidad fric-
cional entre los planog cristalinos o las moléculas, dentro del cris——
tal,

A temperaturas inferiores a la de la absorciéntxé aparecen 8n
ciertos casos otras absorciones gy v .

Estas absorciones estdn asociadas con las regianes no cristali
nas o defectos en las regiones cristalinas y se deben a movimientos 1lg
calizados de partes de las cadenas moleculares. |

Respecto a los caracteres de esas absorciones se ha encontrado
quz la existente a temperatura mds alta estd asociada con el movimien-
to de gran cantidad de unidades y corresponde a una gran energia de ac

tivacidn,
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Tv=3 FRIMCIFIC SZL MNETCDO

3 L . y 3 3 3
Parz lz dsterminacidn en un intervalo de frecuencias y & una -

temzeratura Tija d

la variacidn de los mddulos y del desfase, tgd , -

0]

d2 Torma que guedan construirse espectros y mapas de relajacidn, es ne
cesario disgoner de un 2p2rato adecuado que permita las medidas en un.
emzlic intervzlo de frecuencias y temperaturas.,

Un epzrato que reune tales condiciones es el Rheovibron DDV-II-

. -6 2
-3 {4) que permite la medide de mddulas de Young entre 10 - 101 -

1

inas/cm2 en un intervals de valores de tgd comprendido entre 0,001;1,7.

£1 arincipio y partes esenciales de dicho aparato pueden verse en la -

n

ic. 1. E1 Rheavibron consta de un generador de ondas sinusoidales, --
gue se transmiten a una probeta, designado por Tl1l, y un analizador de
lzs tensiones gue generan dichas deformaciones en la probeta, designa-.
dz ~or T7, .

expresa comsg X = xD exp (iwt) y la fuer-

e
za par F = F_exp (i@t +a), en donde es el dngula de desfase entre
4

sér~aznecen constantes vienen descritos nor la impedancia mecédnica del

sistzma de la siguiente forma:

= = -8
F=2z x" =iwz x (1v-7)
19 m
lo gue conduc:c a:
= S -8
R, (Fo/u:xo) ena (1v-8)

>
]

- (Fo/u:xo) cos a ' : (IV-Q)




e (1v-10)

Si se supone que la contribucidn de la impedancia mecdnica del
aparato es despreciable, las ecuaciones para la tensidén son las siguien

tes:

E*' = (L Fo /S xo) cos a (1v-11)
E"= (L Fo /s xo) sen « (1v-12)-
tg 6E = E'/ E’ = tga (Iv-13)

en donde L es la 1dngitud de la probeta y S la seccidn de la misma,

E1l transductor de fuerza (T1l) va acoplado a un medidor de ganan
cia que en la figura se representa por el dial D, el desplazamiento prg
cedente de (T7) también se regula mediante un divisor de tensién. En am
bos casos la regulacidn se hace de forma que la aguja del voltimetro de
tubo de vacfo llegue a fondo de escala, de forma que los vectores fuer-
za y desplazamiento quedan igualados‘a la unidad y pueden restarse para
dar el valor del desfase tgé , que se medird en dicho voltimetro.

Las medidas experimentales se realizan con una probeta de longi
tud L y la seccién 5 que una vez fijada mediante las mordazas (m) se so
mete a una deformacidn sinusoidal de amplitud A en uno de los extremas,
como consecuencia de tal deformacidn en el otro extremo de la probeta -
también aparece una tensidn sinusoidal pero desfasada, de amplitud T. -

€1 mddulo complejo de elasticidad viene dado segidn la expresidn:

) (5)
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£

Determinadas las constantes operativas (4) puede calcularse el

m%2ulo coamalsjo y poar tanto sus partes real e imaginaria, segidn las ex
arcsiones »

z? =[E’] cas é (1v-15)
g"? =[E*] send = E' tgs (1v-16)

Como las vectores tensidn y deformacidn se habian ajustado a -

lc unidad de sustraccidn vectorial de los mismos adopta la forma de un
tridngulo isjsccles y par tanto:
- >
(T-A)/2=sen(6/2) (1v-17)
=n donde .
. lim | send / cas (0 /2)| = send = tgé (1v-18)
>0

v 2or tanto

— — )

T~-Axtgs - (1v-19)

12 gue dztersina que el Rheovibron suministra directamente aunque de -
faorma aproximada el valor del desfase tgé.

L

Sezén s

0]

ha comgrobado (S) con. caucho de gran emortiguamienta,

el errar m3ximo por defecto cometida por el aparato es del 1,5 que es

u]

el drden de orecisidn con el que puede leerse en la escala del voltime

Oy

tra de tubo de vacio. También sc ha podido comprobar la influencia que
c3bre los resultados tienen: la temperatura, frecuencia, dimensiancs,

y homogenziZad de la probeta y tipo de polimera.
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IVv-4 PARTE EXPERIMENTAL

IV-4-1 Preparacidn de las muestras

Para este estudio se utilizaron dos muestras fraccionadas de pe
sos moleculares 15.600 y 9.400. Por tratarse de fracciones, se poseian
muy pequerias cantidades de muestra lo que representaba una gran dificul
tad a la hora de preparar filamentos adecuados para las medidas dinémi-
cas, |

Los monofilamentos se prepararon mediante la introduccidn de ——
una pequefia cantidad de musstra en el interior de un cilindro metdlico
perforado, especialmente disefiado, Fig. 2, que era introducido a su vez
en un calentador eléctrico cilindrico, en donde todo el conjunto se ca-
lentaba a una temperatura suficiente para el reblandecimiento del poii-
mero. Alcanzado dicho punto se extrafa el cilindro metdlico del calenta
dor y se presionaba sobre la muestra, lentamente, con el pistén, que —
hasta ese momento se habfia mantenido separado. Mediante este proceso de
extrusidn se obtuvieron una serie de filamentos. Una vez despreciadas’-
las partes extremas que presentaban irregularidades, se media su diéme-
tro en distintos puntos de su longitud para comprobar su regularidad, y

elegir de entre ellos los mds homogéneos para las medidas posteriores.

IV-4-2 Medida de mddulos dindmicos

Los mddulos dindmicos se midieron mediante el Rheovibron DDV-
-II-B ya descrito, en el que los valores de tgd eran de lectura direc
ta y los de|:E*] podian determinarse a partir de los valores numéri——
cos del aparato y las dimensiones del filemento utilizado.

Las frecuencias utilizadas fueron 110, 35, 11, y 3,5 c/s.; -

realizadndose las medidas en un intervalo de temperaturas comprendido
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desde temperatura ambiente hasta - 1502 C. Para conseguir tempefaturas
tan bajas se colocd el filamento en un compartimento aislado al que —-
llegaba una corriente de aire frio, procedente de un compresor y tras
haber sido secado en su paso a través de dos tubos de gel de silice y
otros dos de zeolitas. E1 aire se enfriaba a su paso por uh conducto -
envolvente de un dewar, en el que habfa nitrdgeno 1iquido; Una vélvula
adecuada permitfa la mezcla de amﬁas corrientes de aire, frio y calien
te de forma que podia controlarse la temperatura de la cémara en la -
que se encontraba el filamento. E1 programa de enfriamiento se realizé
a una velocidad que permitfa obtener cada lectura a cada una de las —
frecuencias, manteniendo la temperatura constante, con un error de - -
+ 0,52 C durante todo el tiempo necesario para realizar las medidas.
En principio se determinaron los espectros de relajacién en el
intervalo total de temperatura, a la frecuencia de 110 c/s y posterior
mente con el mismo filamento se realizaron las medidas a las cuatro —
frecuencias ya indicadas. En el segundo caso los filamentos ya habfan
estado sometidos a una historia térmica durante todo el tiempo que du-

ré el enfriamiento hasta - 1502 C para obtener las medidas iniciales.
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IV-5 RESULTADOS Y DISCUSION

Para el andlisis de los resultados se han empleado los mddulos
de almacenamiento (E") y pérdida (E''), calculados a partir de las di-
mensiones del filameﬁto y de los datos numéricos obtenidos en las medi
das experimentalés de tgd , mediante la utilizacidn de un programa de
cdlculo, para la aplicacidn correcta de las aproximaciones correspon--—
dientes a las ecuaciones (IV-15) y (1Iv-18) (6).

De los diversos filamentos preparados, para distintos pesos mo
leculares, se ha comprobado la imposibilidad de realizar medidas con'-_
' aquellos que coriesponden a pesos moleculares inferiores a 9.000, dada
su alta fragilidad. Esto es consecuencia de la elevada cristalinidad -
gue se obtiene adn en las condiciones descritas para la preparacidn de
las probetas. Cuando el peso molecular aumenta y como ha sido descrito
en el Capftulo II, la cristalinidad total de la muestra disminuye. Pa-
ra el andlisis del espectro dindmico se ha utilizado la fraccidn de pe
so molecular 15,600. Dicha fraccidn fué moldeada en forma de filamento

con las siguientes dimensiones:

didmetro: 3,65 . 1072 cm

seccién: 1,04 , 10—3 cm

Las medidas se realizaron en dos condiciones:

a).- Una serie de ellas se median después de la extrusidn del
filamento. sin mds historia térmica gque la descrita en la preparacién -
de la muestra.

b).- Otra serie se media después de una historia térmica de en

friamiento desde tempsratura ambiente hasta - 150¢ C.



- 177 -

En ambos casos aparecen siempre, independienteménte de la fre—
cuencia, dos relajaciones principales que en principio definiremos por
relajacidn I y II, en érden decreciente de temperatura. Como puede apre
ciarse en la Fig. 3 las temperaturas a que aparecen los méximos varian
por efecto de las distintas historias térmicas en ambas relajaciones. -~
La muestra sin subenfriar, medida a 110 c/s da lugar a una relajacidn -

T, ==252 CyT - 1232 G, en tanto que las relajaciones I y‘II en

I 11 °
las muestras subenfriadas medidas a las distintas frecuencias son las -

que se indican en la tabla I.

TABLA T
o 0
frecuencia en Hz TII( C) TI( C)
110 ' - 117 ‘ - 19
35 - 125 - 20
11 - 131 - 22

3,5 - 139 - 23

La representacién de los médulos de almacenamiento (E') y pérdi
da (E") puede verse en las Fig. 4 y 5 que corresponden al comportamien
to del filamento tratado segin el apartado b). |

Por otra parte, en la Fig. 3 también pueden apreciarse las dos
relajaciones obtenidas de la muestra tratada segin el apartado a), a —
frecuencia de 110 Hz, y su comparacién con las representadas en la Fig.
S para la misma frecuencia.

La variacidn producida por el subenfriamiento en los valores —-
del médulo de pérdida E'’ frente a la temperatura, tanto en la intensi-
dad de los mdximos como en la temperatura a que se producen estos, es -

similar a la encontrada, para polietileno lineal, por Takayanagi (7) y
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Fig 4
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Perena y Fatou (S),lpudiendo explicarse por la disminucidn de los mddu-
los de almacenamiento E' como consecuencia de la relajacidn de tensig—
nes que tiene lugar al someter al filamento a una historia térmica. En
efecto, la disminucién dei médulo de almacenamiento E' con: el trataﬁiqg
to térmico, se aprecia en la Fig, 6. Por el confrario, puede obhservarse
en la Fig. 7 que los valores de tgd no varfian en intensidad al someter
la muestra, a la citada historia y solamente lo hacen en la posicidn rg
lativa de los méximos. A

En la Fig. 5 pueden observarse las variaclones de los méximos -
del médulo de pérdida E'’ con la frecuencia, pudiéndose apreciar que el
aumento de frecuencia determina asimismo un aumento en las temperaturés
a las que aparecen los citados méximos. Se produce un desplazamignto si
métrico de los mdximos segin el drden indicado en la Tabla I, aunque —-
los valores correspondientes a la frecuencia de 35 Hz si bien mantienen
tal simetria en lo que a la temperatura se refiere, no lo haqgn en .cuan :
to a la forma e intensidad de la curva. De cualquier modo las medidas -
de tgd con el Rheovibron, a frecuencias de 35 Hz son menos reproduci-—
bles, tal como se ha comprobado en otros casaos (4).

Otro punto digno de mencidn es el que se refiere al cdlculo de
la energia de activacidn de los procesos de relajacién, suponiendo que

se cumple la ecuacidn de Arrhenius.
f=f_ exp ( - AHa/AT) (1v-20)

De la representacidn de 1n f frente a 1/T pueden'obtenersé las
energias de activacién de cada una de las relajaciones, a partir de —-
las pendientes de las rectas. Segln puede verse en la Fig. 8, las ener
gias correspondientes a cada una de las relajaciones observadas en el
poli(dxido de decamétileno) son 99 y 6,5 Kcal./mol. para las relajacig

nes I y II respectivamente,
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La asignacidn de las diferentes dispersiones viscoeldsticas en-
contradas en polimeros cristalinos presenta serias dificultades y ha da
do lugar a controversias importantes, especialmente en aquellos palime-
ros que por su simplicidad estructural deberfan mostrar un comportamien
to aparentemente més simple.

Una revisidn sobre las distintas transicionés que experimenta -
un polfmero cristalino fué realizada por Boyer en 1.963 (8) y mds re- -
cientemente (9) este autor ha propuesto una serie de criterios para de-
finir dichas transiciones utilizando una escala relativa de temperatu—
ras, en polimeros cuya espina dorsal estd constituida fundamentalmente
por enlaces C-C o C-0 sin que posean grupos laterales alquilicos,

En general, podemos indicar que las transiciones fundamentales
que puede experimentar un polimero semicristalino son:

a).- Una transicidn principal de segundo Srden o temperatura de
transicién vitrea (Tg).

b).- Una transicién que ocurre a temperatura inferior a la de ~
transicidn vitrea y que denominaremos T { Tg. |

c).- Una transicidn relacionada con la estructura cristalina —
(Ta. )'

d).- La transicién que ocurre a la temperatura de fusidn Tm.

De entre ellas y como mds importantes cabe destacar la tempera-
tura de fusidn y la temperatura de trans%cién vitrea principal. Analiza
da en el Capftulo III la temperatura de fusidn, vamos a referirnos aho-
ra a la temperatura de transicién vitrea principal.

En el caso del polietileno, existe una fuerte controversia expe
rimental y tedrica y se han dado tres regiones diferentes para la cita-
da transicién, a saber: 250, 195, y 1502 K (10). En el mismo caso se en
cuentran los poliéteres inferiores de los que se posee informacidn, co-

mo el poli(dxido de etileno) y el poli(éxido de tetrametileno), hasta -



el punto de poderse afirmar que no existe una explicacidn satisfacto——
ria para el espectro de relajacidén de estos poliéteres, ya qus no exis
ten datos sobre su tampe;atura de transicidn vitrea ni un espectrque
relajacidn completo para sus copolf{meros. La razén principal para la -
dificultad al asignar la temperatura de transicidn vitrea indicada, fg
side en la alta cristalinidad y por tanto su incapacidad de alcanzar -
un estado de muy baja cristalinidad o amorfo al ser subenfriados. Al -
mismo tiempo la relajacién que ocurre o puede ocurrir en el estado vi-
treo por debajo de Tg corresponde a la posibilidad de movimiento de 3»
a 5 secuencias metilénicas a lo largo de la cadena y segin algdnos éu—
tores esta transicién es confundida generalmente con la Tg principal -
a2l presentarse solapada con ella. Boyer (11) ha llegado a proponer una
dable Tg para los polimeros con cristalinidad relativamente alta, una
cbtenida por extrapolacién a cristalinidad cero, y otra a mds alta tem
peratura, caracteristica del polimero cristalino. -

Sin embargo la distincidén entre T{ Tg y Tg no ha sido obser--
vada experimentalmente en la mayorfa de los polfmeros. Willbourn (12)
ha descrito las relajaciones a T{ Tg como debidas a movimientos de gru
pos metilénicos en la fase amorfa del polimero, a temperaturas compren
didas entre - 1102 C y - 1252 C, comprobando que la posicidn relativa
de dicha relajacidén era una fdncién de los grupos contiguos a la cade-
na metilénica, dependiendo de la polaridad o de las limitaciones esté-
ricas que originaran aquellos. En este sentido la relajacidn mds baja
conocida del polietileno (~ 1252 C) la atribuyd, al movimiento de 4 o
5 grupos -CH2- habiéndose propuesto tres modelos distintas para jus—
tificar esta transicidn. E1 modelc de Boyer (8) corresponde al esquema

siguiente
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C D

CH2-—-CH2
CH2—- Ctlg / CH-2-— CH2
A B '~ /7 E F

\ //
\ — —
CH2 CH2
Cr De

en el que AB y EF son colineales y solamente C y D pueden girar & @vafoi
nes alternativas C' D’.
El modelo de Schatzki (13) denominado de manivela, responcc : 1 -

siguiente esquema

a 8

—C

C—C E g
A B e
c—c”

Y 0

donde los enlaces AB y EF son colineales y los dtomos de carbono que ca:
ponen la manivela estdn en una celdilla cdbica. Este movimiento de mani-
vela parece mds probable que el propuesto por Caver (8). Finalmente Wun-
derlich (14) propuso que en los movimientos exicientes en el polietileno
a baja temperatura estdn implicados grupos de © ts metilenos, segin el -

esquema adjunto.
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A
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en el que los eﬁlaces AB y EF son colineales y se mueven los otros tres
édtomos de carbono.

Cualquiera de estos modelos corresponde, por tanto, al movimien
to de una seccién muy pequefia de la cadena polimérica, en contraste con
el movimiento microbrowiano que representa el producido por 50 grupos -
de la citada cadena. De acuerdo con Boyer (9), la localizacidn de T<Tg

con respecto a Tg o la relacidn de ambas viene dada por la ecuacidn:
(T<Tg) = 0,75 Tg (a 100 Hz) -~ (v-21)

Sin embargo en el caso del polietileno lineal tanto en polimeros comer-
ciales como en fracciones homogéneas, utilizando medidas dindmicas, no

se ha encontrado evidencia sobre la transicidén a - 802 C prevista por -
Boyer como la Tg, recientes trabajos de Illers (15) y Perefa, Fatou - -
(16) sobre muestras Ffaccionadas han demostrado una relacidn directa en
tre la cristalinidad de la muestra y la temperatura TY a gue se produce
la relajacién debida a los grupos metilénicos, corrientemente denomina-
da relajacidén v ; por lo que es contradictorio considerar esta relaja--
cién como la que ocurre a T<Tg, que debe ser independiente de la cris-
talinidad. Esto implica o la ausencia de una transicidén por debajo de -
la Tg principal o la superbosicién de ambas, indetectable experimental-
mente e incluso de diffcil diferenciacidén energética, ya que las varia-

ciones postuladés estriban exclusivamente en el nidmero de grupos metile
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1

nos implicados en el movimiento, Por ello, las energias de activacidn -
de cualquiera de los dos procesos postulados, T<Tg y Tg, deben ser - -~
practicamente idéﬁticas,‘cun lo cual la diferenciacidén T< Tg y Tg en el
polietileno no es posible.

Como hemos comentado anteriormente no existe en la bibliografia
informacidn adecuada sobre el andlisis del espectro de relajacién de po
liéteres, aunque para los primeros términos de la serie se ha asignado
como Tg = - 852 C (17,18) no existiendo ningdn dato sobre el poli(déxido
de decamstileno.)La relajacidn encontrada por nosotros para una frecuen
cia de 3,5 Hz corresponde a - 1392 G, y presenta una energia de activa-
¢idn del érden de 6,5 Kcal./mol. La citada relajacidn la hemos asignado
a la Tg principal; y como corresponde a la mayor flexibilidad del enla-
ce eter, su energia de activacidn es ligeramente inferior a la de la Tg
del polietileno para la que se han obtenido valores comprendidos entre
6 y 20 Kcal./mol (8, 19, 20).

Por otro lado, la relajacidn I detectada en el poli(déxido de de
cametileno) y gue corresponde a - 232 C para 3,5 Hz presenta una gran -
energia de activacidn, 99 Kcal./mol. La temperatura a la que ocurre - -
coincide con la de la transicidn detectada mediante medidas dilatométri
cas descritas en el Caﬁitulo III. Los coeficientes de expansidn cdbica

corresponden a & = 2,96 , 10 =1,77 . 10-4. Dos ~-

a ya Yy @

I II I II
criterios pueden establecerse para analizar esta transicidén como de se-
gundo S6rden. El primero de ellos es considerar que el valor de - -
Aas= °I - nII = 1,19 . 10-4, muy pequefio para considerarla una transi-

cidn vitrea. Por otro lado Simha y Boyer (21) han establecido la rela~-
ciénAaTg = cte. = 0,113 y nuestros resultados dan para este producto -
un valor muy pequefio, por lo que cabe desechar la asignacidn de dicha -

transiciédn como relacionada con la temperatura de transicidén vitrea.
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Los polfmeros cristalinos que presentan una alta cristalinidad
manifiestan un pico de pérdida mecénica relacionado con la fase crista
lina, con energias de activacidn relativamente altas del drden de 20 a
100 Kcal./mol. Dicha transicidn a esté relacionada con la estructu-
ra cristalina y puede corresponder a la rotacidn de cadenas dentro de
los cristalitos, dependiendo fundamentalmente del tamafio de éstos. Es-
te proceso en polietileno se presenta como un modo de rslajacidn com—
plejo, con dos o mads picos, siendo dominante en polimeros cristaliza--
dos en bloque con alta cristalinidad. Boyer (9) ha sugerido qus la re-
lacién T, c/Tm tiende a 0,82 - 0,83 cuando se utilizan para la determi
nacidn frecuencias bajas disminuyendo al hacerlo la frecuencia. La - -
energia de activacidn tan alta del proceso debe corresponder al hecho
de que la regiéfn cristalina del polimero cristalizado en bloque es reg

l6gicamente muy compleja.
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CONCLUSIONES

El presente trabajo de investigacidn constituye una aportacidn
original al estudio de la cinética de la cristalizacidn a partir'del -
estado fundido del poli(éxido de decametilenc), de las temperaturas de
fusidén y transicidn, asf como de los parémetros termodindmicos relacio
nados can las mismas,

Las conclusiones que pueden obtenerse de los resultados éxpeqi
mentales y tedricos descritos en los Capftulos precedentes, son las si

guientes:

* La policondensacién del 1,10 decanc diol catalizada por
dcido sulfirico conduce a polfmeros lineales de pesos molecu-—-
lar hasta 16.000, para los tiempos de reaccidn extremadamente
largos y experimentalmente adecuados. |

El fraccionamiento de este sistema, mediante la técnica
de precipitacidn fraccionada en la mezcla benceno-metancl a -
temperatura elevada, conduce a fracciones homogéneas con pesos
moleculares comprendidos en el intervalec de 1.000 a 16,000. E1
andlisis de la distribucién, da lugar a valores inferiores a -
los dehla distribucidn més probable propuesta por Flory, como
consecuencia de la pérdida de oligémeros durante el proceso de

fraccionamiento.

* La cristalizacién del poli(6xido de decametileno) a par
tir del estado fundido sigue la forma general y caracteristica
de la cristalizacidén de polimeros, a los bajos subenfriamien--

tos utilizados.
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* Los pardmetros de velocidad de la cristalizécién para
un subenf?iamienyo dado demuesﬁran la gran influencia del pe
so molecular en la velocidad de cristalizacidn. A la tempera
tura de cristalizacién de 732 C, por ejemplo, el tiempo nece
sario para completar el 50% de la transformacién, es mds de
mil veces mayor para la fraccién de peso molecular 15.600 —
que para la fraccidén de peso molecular 2.000. La dependencia
de la velocidad de cristalizacidn con respecto al peso mole-
cular reside en diferencias en la energia libre de nuclea- -
cién y en la energia de transporte en la interfase 1lfquido--
-cristal.

Cuando las dimensiones criticas y las concentraciones
de unidades de cadena requeridas para la nucleacién se redu-
cen, disminuyendo la temperatura de cristalizacidn, la in- -
fluencia del peso molecular no es tan acusada y llega a des-

aparecer.

* El andlisis del coeficiente de tempsratura de la cris
talizacidn parece demostrar qué la energia interfacial en la
cara 001 del cristal cambia con el peso molecular, Dicha - -
energia libré interfacial por cadena, aumenta a medida que -
lo hace el peso molecular, como consecuencia de la disminu——
cidn en la relacidn entre el tawaﬁo del cristalito y de la -
macromolécula extendida. Cuando el tamafio critico del nidcleo
es pequefio comparado con la longitud de la cadena, existe un
gran nimero de unidades que emergen de la cara 001, dando lu
gar a interfases distorsionadas y, por tanto, a energias in-

terfaciales altas.
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> ¢ E1l andlisis directo del coeficiente de temperatura para
cadenas de peso molecular finito demuestra la validez de dicho
modelo para describir la cristalizacidn de polimeros, indepen-
dientemente de que se estipule una nucleacidn tri o bidimensig
nal, y de los valores asignados a las energias libres interfa-
ciales, demostrando inequivocamente que el proceso de cristali
zacidn en polimeros estd gobernado por el proceso de nuclea— -~
cidn del sistema y que cuando se estipula la variacidn en la -
energia libre interfacial en la cara 001 del cristal con el pe
so molecular, la transformacidén viene descrita por una funcidn
dinica de la energia libre necesaria para la formacidn de un ng_

cleo estable,

* El andlisis de la influencia de la temperatura de cris-
talizacidn en la temperatura de fusidn, demuestra que cuando -
se utilizan métodos de extrapolacidn a baja cristalinidad la -
temperatura de fusidn en equilibrio que se obtiene para pesa -
molecular infinito es unos grados m&s alta que la'temperatura
de fusiﬁn experimental. Dicha temperatura que corresponde a -
3652 K es también superior a la que se obtiene por métodos de
extrapolacidn después de completar la cristalizacidn,

La entalpia de fusidn, determinada por extrapolacidn a
cristalinidad completa, o bien por el método de diluyentes en
los sistemas poli(éxido de decametilenc) decalina, tetralina,
corresponde a 65 cal/gr. Comparado dichb calor de fusidn con -
el del polietileno y referido al nimero de grupos metilenos -~

presentes, la concordancia es excelente.

* El estudio dindmico de este sistema demuestra la exis—-—

tencia de dos transiciones de segundo érden a - 1172 C y - 199C



- 196 -~

(para una frecuencia de 110 Hz.). La primera de las transicio-
nes corresponde a la rotacidn de grupos metilénicos y estd re-
lacionada con la transicidn vitrea del sistema, y la segunda -
de ellas, se ha atribuido a una transicidn en la fase cristali

na.,



