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INTRODUCCION

A partir del descubrimiento en 1.920 de la existencia de molécu­
les orgânicas de gran tamano, realizado por Staudinger, el estudio expe­
rimental y teoricG de las macromoléculas se ha ido desarrollando con la 
creacién de una metodologia propia no solo por su extraordinario valor - 
cientffico sino también por su trascendencia tecnologica.

Las caracterîsticas fundamentales de estes materiales son su - - 
gran tamano, su heterogeneidad fîsica y su gran capacidad de formar es—  
trueturas o configuraciones distintas, dependiendo de estas caracterfsti 
cas sus especiales propiedades tante en disolucion como en estado solide, 

Refiriéndonos especfficamente a este ultime,_ les polfmeros pue—  
den presentarse en estado amorfo o en estado cristalino como consecuen—  
cia de la estructura qufmica o de la historia térmica del sistema.

El estado amorfo esté constituido por agrupacion de macromolécu­
las lineales o ramificadas sin existir un principio ordenador de la dis- 
posicion de las cadenas.

La geometria espacial depende de las distancias de enlace, les - 
angulos de Valencia y las posibilidades de rotacion'alrededor de los en­
laces. Debido a las variaciones permisibles en los éngulos de rotacion - 
de la cadena y como consecusncia del gran tamano, el numéro de configura 
ciones que la molêcula puede adoptar es muy grande y con energies inter­
nas muy parecidas por le que existe una funcion de distribucion gaussia- 
na de configuraciones,

El estado cristalino viene caracterizado porque, bajo condicio—  
nés apropiadas de temperatura, presion, tension o por influencia del me­
dio, existe una ordenacion 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
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regulares tridimensionales con los ejes de las cadenas paralelos entre si.
.......  Uno de los aspectos mas importantes a senalar es el caracter semi
cristalino y la morfologia y textura de estos sistemas, El anâlisis del - 
tamano y dimensiones de las regiones cristalinas en polfmeros han demos—  
trado que estas son mucho mas pequenas que la longitud total de la cadena, 
lo que représenta que solo una parte de la misma puede participer en un - 
cristalito. Asf nacio el modelo micelar (fringed micellae), revisado a —  
partir de 1.957 en que se llegô al descubrimiento de cristales poliméri—  
COS con estructura laminar, y que condujo al concepto del modelo de Flory 
en el que existe plegamiento molecular con las componentes verticales de 
las cadenas situadas perpendicularmente a las laminas cristalinas. La ca­
dena que emerge de la cara basai del cristalito se pliega reentrando en - 
el mismo en posiciones no contiguas a las de los segmentos de la misma ca 
dena en el cristal. Este modelo, enunciado hace mas de doce anos y rebat^ 
do por diverses escuelas, ha recibido una fuerte ratificacion experimen—  
tal en los ultimos ahos.

Existen en los polfmeros organizaciones estructurales mayores. La 
mas caracterfstica se présenta en forma radial con simetria esférica y —  
con un alto grado de organizacion intercristalina que ha recibido el nom­
bre de esferulitas, siendo consideradas como una coleccion de cristalitbs 
localmente orientados con sus regiones amorfas anexas.

Muchos son los factores que determinan la cristalinidad en polfme 
ros. En cuanto a la estructura, la condicion fundamental es la regular!—  
dad qufmica y estructural. La irregularidad estereoqufmica, manifestada - 
en la isomerfa d, 1, en polfmeros vinflicos, puede impedir la cristaliza­
cion aunque en algunos casos, como cuando el sustituyente es pequeno o —  
las fuerzas intermoleculares son muy elevadas, puede ocurrir una cristal! 
zacion muy imperfecta.

Los polfmeros de condensacion lineales som altamente cristalinos 
como consecuencia de que sus unidades no poseen isomerfa de ninguna clase
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y de que, al existir grupos polares en la espina dorsal de la cadena, - 
las fuerzas intermoleculares son mas elevadas.

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

La velocidad de cristalizacion isotérmica de polfmeros, sigué - 
una ley general. Cuando estos materiales se transfieren desde una tempe 
ratura superior a la de fusion a una temperatura determinada de crista­
lizacion, existe un tiempo definido de induccion después del cual el —  
proceso transcurre a una velocidad acelerada, casi autocatalftica en su 
naturaleza hasta alcanzar un seudoequilibrio. La forma sigmoidal de las 
isotermas y la enorme dependencia que la velocidad présenta con respec- 
to a la temperatura de cristalizacion, y, par tanto, con respecto al —  
subenfriamiento del sistema, han demostrado que el proceso esta contro- 
lado por la nucleacién y crecimiento posterior de los nûcleos estables 
formados, jugando un papel fundamental la energia libre necesaria para 
la formacion de dichos nucleos estables.

Por otra parte, en la transformacion de un polfmero desde el es 
tado sôlido al Ifquido, aparecen cambios muy importantes en sus propie­
dades ffsicas y mecanicas. Estas diferencias macro y microscépicas en—  
tre los dos estados son idénticas a las observadas en la fusion de sus- 
tancias normales correspondiendo a una transicion de fase de primer or- 
den. Sin embargo, los factores implicados en el peculiar caracter macro 
molecular dan lugar a consideraciones diferentes a las estipuladas en - 
sustancias monomericas.



En primer lugar, para que las regiones ordenadas de un polfmero 
cristalino puedan tratarse como una fase, deben satisfacerse los crite—  
rios termodinamicob, es decir, el potencial qufmico debe ser uniforme y 
dependiente exclusivamente de la temperatura y de la presion. Esta condi 
cion no puede darse plenamente en los sistemas cristalinos pobremente —  
desarrollados en los que el potencial qufmico dependeré del tamano de —  
los cristalitos y del grado de cristalinidad; por tanto, es necesario —  
conducir la cristalizacion y fusion en condiciones que conduzcan a la —  
formacion de regiones ordenadas lo mas perfectas posible, condiciones de 
squilibrio que han de alcanzarse por dos medios. El primero, llevando la 
cristalizacion a los mas bajos subenfriamientos posibles y el segundo, - 
empleando velocidades de fusion muy lentas.

El caracter semicristalino da lugar a la coexistencia de zonas — 
amorfas que pueden experimentar la transicion de segundo drden o transi- 
cidn vftrea, Por tanto el comportamiento viscoelastico de estos materia­
les es mucho mas complejo, dando lugar a modos de relajacidn de la cade­
na en estado sdlido que dependen de la concentracidn relativa de las fa- 
ses amorfa y cristalina, del grado y perfeccidn del estado cristalino y 
de aspectos estructurales y morfoldgicos.

De los breves comentarios que anteceden se puede deducir que el 
anélisis termodinamico y cinético de la cristalizacion y fusidn de polf­
meros, es de un gran interês, no sdlo cientffico, sino también tecnoldgi 
co por la enorme relacidn que existe entre el carâcter cristalino y las 
particulares propiedades ffsicas y mecano-dinâmicas.

Iniciado el trabajo sobre estos temas en los ultimos diez anos, 
existen grandes lagunas de conocimientos en muchos sistemas y cabe desta 
car como una de las mas importantes el que casi todos los andlisis se —  
han venido realizando sobre polfmeros heterogêneos sin tener en cuenta - 
la influencia del peso molecular en los procesos de cristalizacidn.
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Por otro lado, el estudio de la sintesis y propiedades de los po 
lieteres represents uno de los campos mas atrayentes de investigacidn, - 
ya que los polimeros de «este tipo, caracter!zados por una estructura del 
tipo general - - 0 - permiten un analisis generalizado de una -
serie homdloga cuyo limite corresponderia al polietileno lineal.

Sin embargo, la cristalizacion isotérmica de estos sistemas sdlo 
ha sido analizada para los dos primeros terminos de la serie y no existe 
ningun antecedente bibliografico sobre los otros polimeros y en particu­
lar sobre el poli[dxido de decametileno) cuya estructura cristalina orto 
rrdmbica es conocida.

Por tanto, el objeto de este trabajo es analizar la cristaliza—  
cion, fusion y transiciones de segundo drden en poli(dxido de decametile 
no] utilizando muestras homogdneas y en condiciones prdximas 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 parametros termodinémicos correlacionados con ellas sobre muestras 
cuya historia térmica y condiciones de cristalizacidn se aproxime a con­
diciones de equilibrio. Analizadas las transiciones térmicas y la crista 
lizacidn se ha considerado de interês el analisis del comportamiento di- 
namico sobre cl que no existe antecedente alguno. El analisis de su es—  
pectro dinamico no sdlo ha permitido el establecimiento de sus dispersio 
nés viscoelasticas sino que présenta un gran interês tecnoldgico ya que 
révéla el comportamiento mecano-dinamico del material.

La présenté investigacidn constituye una aportacidn. original al 
conocimiento del estado sdlido del poli(dxido de decametileno]. A fin de 
facilitar la exposicidn la presents Memoria se ha dividido en las si- - 
guientes partes:
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CAPITULO I

SINTESIS FRACCIÜNAMIENTO Y CARACTERIZACION 
DEL POLI(DXIDO DE DECAMETILENO).
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I-l POLIMERIZACION POR POLICONDENSACIDN EN BLOQUE

Actualmente existe una acusada tendencia a la polimerizacidn 
de polidxidos a partir del mondmero ciclico, dadas las favorables po 
sibilidades que presentan dichos compuestos al abrir su ciclo median 
te un mecanismo idnico y subsiguiente polimerizacidn. Pero los estu- 
dios realizados sobre las tensiones de anillo en hidrocarburos clcli 
cos han demostrado la imposibilidad de obtener ciclos estables de on 
ce eslabones, tal como serfa necesario en el caso del poli(dxido de 
decametileno) (l,2). Es pues obligado, realizar la polimerizacidn me 
diante policondensacidn en bloque, partiendo del glicol lineal (l,10 
decanodiol).

Como es sabido la policondensacidn es un proceso de forma- - 
cidn de polfmeros que se realize con interacciones qufmicas entre —  
compuestos bi o polifuncionales y que va acompanado por la desapari- 
cidn de los grupos activos del mondmero durante cada paso de la pro- 
pagacidn (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 qufmica de los procesos de policondensacidn en bloque —  
sea esencialmente iddntica a la de los procesos réversibles y por —  
ello presente gran importancia la eliminacidn de tales productos (4), 
Si consideramos una reaccidn general del tipo

n A R A % = ^  ̂ -XR-j ̂  4 nZ

en donde X es el grupo de unidn de los residuos de las moldculas de 
reactive y Z es una moldcula del producto liberado de bajo peso mo­
lecular, y suponemos que las reactividades de los dfmeros, trfmeros,
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n-meros son iguales (S), puede deduclrse (6} que

— ' * /3 (l-l)
Nz

en donde k es la constante de equilibrio y el ndmero de moles de —  
producto liberado. Cuando el grado de conversion es suficlentemente al 
to, el resultado final es:

^  -VF (1-2)

en donde P es el grado de policondensaciOn medio.
De (l-2) puede deducirse que para un valor dado de la constan­

te de equilibrio, el peso molecular del polfmero crece cuando la con—  
centraciOn de productos de bajo peso molecular disminuye. Esto puede - 
conseguirse por diversos caminos, bien aumentando la temperatura, bien; 
trabajando a vacfo o realizando la reacciOn en volumenes pequenos (?}• 
La influencia del volumen total de reacciOn se aprecia fundamentalmen- 
te en las iSltiroas etapas del proceso en las que la eliminacidn de pro­
ductos de bajo peso molecular se ve dificultada por la alta viscosidad 
del fundido.

En la reaccidn de formacidn de un poliéter a partir de un dial 
cohol, catalizada por un dcido, podremos establecer facilmente la rela 
cidn existante entre la conversidn y el peso molecular de la siguiente 
forma:

HO - R_ - OH^ 4 HO - R_ - OH -------  HO - R_ - 0 - R - OH 4 H_o‘*’1 2  2 1 2 o
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2- d [o h ] /dt - k [h ] [ o h ]

- d[OH] / [OHf]^ - k[ H  ]dt
> ♦

Si llamamos k [H] » k* e integramos, tendremos

A
I r“^ p   ̂[Onl ** - k’t (l-3)

• '  °  M
OH I. foH 1
^ L -  . k't (1-4)

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

sidn", es decir la fraccidn de todos los grupos funcionales de una espe- 
cie que han desaparecido en el tiempo t como:

l “ l

(1-5)
O

Considerando que el caso de polfmeros lineales formados a partir de una
sola sustancia difuncional y en donde el ndmero total de centres reacti
vos es equimolecular, puede establecerse con buena aproximacidn una re—
lacidn del tipo; _

M_L . JL (1-6)
“o

en donde el cociente

_%L . p (1-7)
Mo
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siendo P el “grado raedio de polimerizacidn" y 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.

• [ OH ] ot t (1-8)

De la ecuacidn (l-6), puede deducirse que para obtener pesos mo­
leculares elevados deben alcanzarse tantos por ciento de conversion muy 
altos. Al no contener factores cinéticos, la ecuacidn (l-0) no détermina 
el ndmero de moldculas en la mezcla de reaccidn, dando solamente una des 
cripcidn aproximada y adecuada, considerando que en las policondensacio- 
nes réversibles el grado de conversidn puede determinarse no por la cind 
tica del proceso sino por el propio equilibrio. Los procesos de poliConv 
densacidn en bloque son relativamente lentos, y, como consecuencia de —  
ello,, la reaccidn no se ve afectada por factores de difusidn; ademâs, co 
mo es sabido, la distribucidn de centres réactivés en las cadenas es uni 
forme y la reactividad independiente de la longitud de cadena (fl), aun—  
que existan ciertas discrepancias al respecto (9) (lO) basadas fundamen- 
talmente en posibles influencias del catalizador. En las ultimas etapas 
del proceso el fundido llega a ser muy viscose y entonces si ha de consl 
derarse la contribucidn de los factores de difusidn, habiéndose demostra 
do que en dichas etapas la viscosidad ejerce un gran efecto en la propa- 
gacidn y por ello provoca urra elevada detencidn del proceso de polimeri­
zacidn.

Considerando la estequiometria y reversibilidad de la reaccidn y 
segun se deduce de la ecuacidn (l-6) puede verse que hay un marcado efec 
to de la extensidn de la reaccidn sobre el peso molecular obtenido; cono 
cida al mismo tiempo la relacidn; existante entre el "grado medio de pol^ 
merizacidn" y la concentracidn de posibles compuestos monofuncionales, —
relacionados por la expresidn:
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—  (1-9)

en donde q* es la razôn mblar entre los compuestos monofuncionales y el - 
mondmero, es évidente la necesidad de una alta pureza del mondmero, pues 
en caso contrario la presencia de taies impurezas monofuncionales darfan 
lugar a una telomerizacidn.

El estudio de los poliéteres ha suscitado la atencidn de muchos - 
investigadores desde hace muchas décadas, antes inclusive de que los con- 
ceptos fundamentales de la qufmica de polfmeros estuvieran totalmente es- 
tablecidos#

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

Se trata de una familia de sustancias que pueden obtenerse median 
te diferentes tâcnicas de polimerizacidn, lo que ha dado lugar a un incre 
mento en el interês 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 moleculares, presentan multiples aplicaciones.

Tiene particular importancia destacar que del examen de la estrue 
tura de un poliéter no puede deducirse nada acerca del método de prepara­
cidn seguido. La simple representacidn de - (CHR)^ -0- es absolutamente 
insuficiente como para poder afirmar que el polfmero en cuestion ha sido 
polimerizado por un método de condensacion, por ejemplo:

HO(CHR)OH --------- - (CHR)^-O- 4 H^O

HO(CHR)^OH 4 Br(CHR)^Br-----------►- (CHR)^-O- 4 2BrH

-CHRCOCHR----------- -(CHR) -0- 4 C0„'■ ■'n 2

o por una poliadicidn con aperture de ciclos, como en el caso siguiente:
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(CHR)^ -0-1

Or — (c hr)^—0—

La polimerizacidn a partir de glicoles es relativamente send11a y 
se realize por policondensacidn catalizada con dcidos o bases

Es sabido, por los intensivos estudios sobre él realizados, que el
polidxido de etileno de pesos moleculares superiores a cinco mil es relati 
vamente facil de obtener mediants reacciones catalizadas por dcidos o ba— - 
ses. Igualmente ocurre con el polidxido de propileno de alto peso molecu—  
1er, que puede ser polimerizado tanto en forma gomosa como cristalina por 
la accidn de variados tipos de catalizadores, generalmente pertenecientes 
a las families de los metalalcdxidos, complejos de haluros metdlicos y com 
puestos organometdlicos.

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 large cadena, Staudinger obtuvo pesos moleculares elevados a base 
de mantener las poliroerizaciones durante tiempos extremadamente prolongs—  
dos, inclusive de dos anos.

En algun trabajo posterior (l2), pionero del estudio complete de - 
la serie, se mostraba que los polimetilencarbonatos cuando se calentaban - 
bajo condiciones catalfticas apropiadas conducian casi completamente a pra 
ductos de despolimerizacidn volatiles y residuos de w - polidsteres.

Hill en 1935 (13) en el transcurso de sus investigaciones sobre po 
lidteres realizadas en los laboratorios de la Du Pont bajo la direccion de 
Carothers, observo, que en el caso de la despolimerizacidn de los poli(car 
bonatos de decametileno),los productos obtenidos eran los esperados, pero 
en deterrainadas condiciones en las cuales no se habfa conseguido una pre—  
sidn demasiado alta, se obtenfa un producto gomoso. Este material fue hi—  
cjrolizado y de él se obtuvieron; decametilen glicol, deceno 9—ol—1 y poli—



14 -

dxido de decametileno de peso molecular aproximado, 1.200. Esta reaccidn 
transcurrfa mediants un mecanismo radical del tipo:

------   . CHgC^(CHg)g_0
CHg^H(CHg)gOM

El auténtico descubrimiento radicd en averiguar que en determine 
das condiciones, el residue podla llegar a ser de naturaleza gomosa y —  
que el producto aislado en mayor cantidad era el polidxido de decametile 
no.

Posteriormente, en 1.950, Flory (14) hizo una revisidn de la pre 
paracidn de varios poliéteres, utilizando para ello mondmeros proceden—  
tes de alcoholes aliféticos y empleando como catalizadores diversos éci- 
dos. Entre los poliéteres revisados se encontraba el polidxido de decame 
tileno,, obtenido al calentar el decametilen glicol a 200& C y utilizando 
como catalizador écido sulfdrico al veinte por ciento en peso. Anterior- 
mente habfa probado como catalizador de polimerizacidn el écido p-toluen 
sulfdnico y otros, pero ninguno de ellos le condujeron a resultados favo 
rabies.

Flory realizd la reaccidn de polimerizacidn durante unas dos bo­
ras, después de las cuales pudo separar un;producto sdlido, de aspecto - 
céreo y de color marrdn; el polfmero résultante era soluble en acetona - 
caliente o alcohol y presentabai un punto de fusidn de 72-753 C. Su es- - 
tructura correspondfa a:

y los pesos moleculares obtenidos eran demasiado bajos.
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No obstante, los estudios rods recientes en los que se han etnpleado 
el polidxido de decametileno son los de Yamamoto y Fujita (l5) en los que 
siguen fundamentalmente el método empleado por Lai (l6), utilizando como - 
catalizador dcido sulfdrico y trifluoruro de boro y roanteniendo la reac- - 
cidn durante tres horas a la temperatura de ebullicidn del etilen glicol. 
Con ello obtuvieron muestras coraprendidas en un intervalo de pesos molecu­
lares de 480 a 3.700.

Tras esta breve revisidn de los antecedentes existentes en la bi—  
bliografla sobre los métodos de obtencidn del polidxido de decametileno, - 
para la preparacidn de fracciones en um mds amplio intervalo de pesos mole 
culares, hemos elegido bdsicaroente el método de Flory (l4), con algunas va 
riaciones descritas en la parte experimental.
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1-2 PARTE EXPERIMEt^TAL

1-2-1 Purificacidn e Identificacion del mondmero

Se partid 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 recristalizacio—  
nés 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 72,5» C).

La pureza del mondmero recristalizado fué determinada posterior 
mente mediante las siguientes técnicas:

a) Microanâlisis elemental: Los valores calculados para fueron:

C - 68,91 H « 12,72
y los encontrados experimentalraente:

C « 68,99 H - 12,51

b) Espectroscopia de infrarrojo; El espectro IR se realizd con un apara-
to Pei4(in-Elmer modelo 457 mediante preparacidn de una pastilla de 1,4 -
mg de mondmero y 300 mg de BrK.

De la obseryacidn del mismo (Fig. l) podemos deducir la inexis—  
tencia de insaturacidn alguna, lo que demuestra que ha sido completamen- 
te eliroinado el producto insaturado utilizado en la recristalizacidn. Es 
digno de destacar la aparicidn de dos bandas de vibracidn de tensidn de 
OH, a 3340-3400 cm ^ que dada la absoluta simetria de la molécula, po- - 
drîan ser atribuidas a la presencia de asociaciones intermoleculares por 
puantes de hidrogeno. Como ha sido indicado anteriormente, debe extremar 
se la atencidn ante la posible presencia de cualquier tipo de agrupamien
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to que pudlera bloquear los grupos reactlvos; par ello acentuamos el estu 
dxG con el fin de deraostrar la inexistencia de agrupamientos metllo, o me
toxi; que no podian ser descartados en principle, pues las bandas de vl—

 ̂ * ~1bracion de tension del CH, simétrica y antisiraétrica a 2930 y 2850 cm ,
-1presentan un hombro a 2890 cm que tanto podemos atribuir a la presencia 

del grupo -OH contiguo a un metileno, coma a la existencia de un grupo me 
toxi; la banda de vibracion de flexiôn del CH a 1360 adn estando deroasla- 
do desplazada para ser del metilo no es definitive, Del resto de las ban­
das solamente presentan interés la existante a 620 cm ^ de deformaciones

-1del OH fuera del piano y la de 730 cm de vibraciones de esqueleto fuera 
del piano de los -(CH^)- acumulados, (17,18,19).

c) Espectroscopia de RMN: Del espectro RMN (Fig, 3) realizado en disolu—  
cion 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 molécule. Un tri 
plete a % = 6,4 de los metilenos contiguos al grupo OH y una banda ancha 
a T = 8,7 del resto de los metilenos paraflnicos. De la curva integral - 
puede deducirse que la relacion entre metilenos contiguos a los OH y los 
metilenos centrales de la cadena es la esperada.

1-2-2 Polimerizacion

Se realizaron tres polimerizaciones, aumentando gradualmente el - 
tiempo de polimerizacion. La primera de ellas se hizo en un tubo de reac- 
cion equivalents al disenado por Lai (l6), que fue introducido en un bano 
de silicona y calentado durante tres boras a la teraperatura de 170* C, En 
dicho reactor se habian introducido 10 g. de monémero, junto a 0,3 g, de 
âcido sulfûrico concentrado y 0,1 g, de trifluoruro de boro. La reaccion 
tuvo lugar bajo una corriente de nitrégeno seco, que no debia ser muy vl 
gorosa para evitar el arrastre de monôraero sin polimerizar al exterior -
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i
del reactor. La mezcla fundida se mantenfa al final, durante una hora, a - 
la nisma temperatura, pero bajo un vacio aproximado de 1 mm. de mercurio.

Las otras dos polimerizaciones se realizaron en un reactor que per
mitfa una agitacion vigorosa durante el transcurso de toda la reaccidn y -
la eliminacion del agua formada, as! como de los oligomeros volatiles.

En ambos casos se partio de 50 g, de monomero purificado y 0,1 cc. 
de âcido sulfûrico concentrado. La masa de reaccion se mantuvo a una tempe 
ratura de 170 z 19 C durante 250 y 500 horas respectivamente, con una co—  
rriente de nitrogeno purisimo y seco. En las ultimas horas de la reaccion 
se hizo un vacio aproximado de 1 mm. de mercurio.

Como el peso molecular y la viscosidad del fundido aumentaba a me-
dida que avanzaba la reaccion, se fué hacienda més diflcil durante el - -
transcurso de la misma la separacidn, aun con la ayuda del vacio, de los - 
productos secundarios formados a lo largo de êsta, por lo que habia que —  
elevar la temperatura de la reaccion (sobre todo al final de la misma) a - 
2509 C y aun a valores superiores. Pero las experiencias realizadas en es­
te sentido nos denostraron que 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 evolucion del sistema mediante la determinacion de las viscosi- 
dades intrinsecas de las muestras testigo extraidas del reactor periédica- 
mente (Fig. 4) o mediante el estudio de la variacion del grado de polimeri
zacion (p) con el tiempo (Fig. 5).

1-2-3 Purificacion del polimero
El producto obtenido del tubo de reaccion correspondis, a una masa 

solida y dura de color marron intenso. Se disolvio en etanol caliente, y 
posteriormente se enfrio a temperatura ambiante, a la que précipité el pO 
limero, quedando disueltos los posibles restos de oligomeros que aun estu
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vieran présentes, aunque el polfmero mantenfa su coloracldn.
Posteriormente se disolvio el polfmero en n-butanol caliente, se 

filtro y enfrio a temperatura ambiente, precipitando el polfmero. Se rea 
lizo este proceso varias veces para obtener una masa de color marrôn cla 
ro.

El precipitado anterior fue posteriormente secado por el método 
siguiente: se introdujo en un matraz y se disolvio en la manor cantidad 
posible de benceno; tal disolucion concentrada se introdujo en nitrôge— 
no ifguida, solidificandose la masa. La mezcla polfmero-benceno fué so— 
metida a alto vacfo en una Ifnea y en ella se produjo la sublimacion —  
del benceno, que se recogié en otro matraz, quedando el polfmero seco, 
con aspecto esponjoso y de color bianco.

El espectro IR del polfmero se realizo en las mismas condicio—  
nés que el del monomero.

1-2-4 Fraccionamiento y caracterizacion de las fracciones

Como es sabido,, la separacion de las macromoléculas en grupos de 
tamano uniforme, o lo mas uniforme posible, se lleva a cabo mediante el 
fraccionamiento de la muestra; en nuestro estudio tal fraccionamiento —  
era de una necesidad imperiosa pues la mayorfa de los paramètres a deter 
minar dependfan en alguna medida del peso molecular promedio.

De la consideracion de las principales contribuciones a la teorfa 
del fraccionamiento (20,21,22) y posterior estudio de las técnicas expé­
rimentales, puede verse que las técnicas més usuales son las de fraccio­
namiento por solubilidad.

El proceso de precipitacion fraccionada, como es perfectamente - 
conocido, puede considerarse como una separacién del sistema en dos fa—  
ses liquidas, llamandose precipitado a la que es relativamente rica en - 
polfmero. Puesto que la fase precipitada esta muy hinchada, para alcan—  
zar unas relaciones de dilucion adecuadas es necesario utilizar solucio- 
nes muy diluidas. El disolvente elegido debe ser bueno, pero no en exce-
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so, siendo preferible utilizar un disolvente pobre, pues de esta forma - 
se necesitarâ una menor cantidad de précipitante.

En el caso de polfmeros que puedan presentarse en forma cristal! 
na, es conveniente adopter condiciones para el fraccionamiento que permi 
tan al precipitado separarse como una masa amorfa sin formacidn de polf­
mero en estado cristalino. Si el punto de fusién del polfmero es alto, -
esto puede ser diffcil o aun imposible de alcanzar.

Mientras la separacion Ifquido-lfquido de una solucion dilufda - 
es rapidamente reversible, la separacién de un polfmero cristalino ocu—  
rre usualmente como un proceso muy poco reversible, a menudo con grandes 
efectos de hiperenfriamiento. La velocidad de cristalizacion, por tanto, 
juega un papel comparable en importancia al equilibria de solubilidad en 
la selecciân de las moléculas para la fase recién formada. Aunque las ma 
lêculas polimericas mayores son menos solubles, son mas lentas en sufrir 
los cambios configuracionales requeridos por la cristalizaciôn. Mientras 
que los factores de equilibrio causarfan la precipitacion de las espe- - 
cies mayores a una temperatura ligeramente superior, sus inferiores velo
cidades pueden impedirlo. Estas tendencias opuestas pueden destruir el -
objetivo del proceso de precipitacion fraccionada (23) a menos que se es
cojan condiciones que eviten la separacion del polfmero en forma serai--
cristalina.

En el caso de los poliéteres, de naturaleza cristalina, los méto 
dos empleados en su fraccionamiento han sido la precipitacion fracciona­
da, la extraccion selective y la distribucién entre dos Ifquidos 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 mas adecuado, la precipitacion fraccionada con el sistema benceno- 
-metanol, a temperaturas tan altas como sea posible para evitar los pro- 
cesos concurrentes de cristalizaciôn.
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Las muestras obtenidas de la polimerizacidn una vez purlficadas 
y liofilizadas fueron disueltas en el disolvente (benceno] caliente, —  
con agitacidn constante y la soluciân fué filtrada en caliente por un - 
crisol de plaça porosa muy fino, para eliminar las posibles impurezas - 
en suspension.

Una vez enfriada la soluciân se le anadfa la cantidad necesaria 
de benceno filtrado, hasta alcanzar la concentracion deseada, uno por - 
cien en volumen.

La solucion asf preparada fué introducida en un matraz esférico 
de tres litres e introducida en un bano termostâtico, a una temperatura 
de 35B C, controlada mediante un relé electrânico que mantenfa la misma 
con una precision de 4- 0,12 C.

Después de unos minutes para alcanzar el equilibrio térmico, se 
comenzo la adicion del sistema elegido como précipitante, metanol, len- 
tamente desde una bureta y manteniendo una agitacion constante# Hemos - 
de insistir en la necesidad de que la adicion de metanol se realice go- 
ta a gota, maxime en las inmediaciones de la precipitacion para favore- 
cer una perfects homogeneidad. La adicion de précipitante se interrum—  
pfa al alcanzarse una cierta turbidez, suspendiéndose la agitacion y de 
jando reposar la mezcla durante un cierto tiempo, para obtener auténti- 
ca certeza de la permanencia de la turbidez.

La solucion se calento después hasta que se hizo transparente y 
se volvio a llevar al bano termostâtico a 359 C en donde se mantuvo du­
rante 24 horas. Al dia siguiente se séparé el Ifquido sobrenadante del 
gel insoluble depositado en el fonde del matraz, mediante sifonado; una 
vez separado el gel se le anadié una pequena cantidad de benceno y se - 
disolvio completamente, reprecipitândose después con exceso de metanol, 
El precipitado fué filtrado en plaça, lavado y secado a alto vacfo a la 
temperatura ambiente. Posteriormente se pesé la fraccion recogida.

El roismo procedimiento fué seguido para obtener el resto de las 
fracciones.
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Se realizaron varies fraccionamientos de las distintas polimeriza 
ciones; pueden verse a modo de ejemplo en la tabla I los dates obtenidos - 
en uno de elles, en el que se partio 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

Fraccion Peso fgr.) % Mn . 10 ^ P

100 2,90
101 0,57 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 1,0 11
105 0,62 21,5 1,5 10
106 0,18 6,5 1,1 7
107 0,15 5,5 0,7 4

1-2-5 Determinaciom del peso molecular promedio en numéro

Como es sabido, el método mas empleado para la determinacion del - 
promedio en numéro en polfmeros, es la osmometrfa de merabrana, para roues—  
tras con pesos moleculares entre 25.000 y 1.000.000 y el de presion de va­
por para muestras de hasta 20-25.000 de peso molecular.

Dado que el rango de pesos moleculares de las muestras era menor - 
de 20.000 se empleo este ultimo método. Se basa este método en la diferen- 
cia de presion de vapor que hay entre una disolucion y el disolvente puro, 
lo que iraplica que si se introducen disolvente puro y disolucion en un me­
dio saturado de disolvente puro a mayor temperatura, condensarâ disolvente 
sobre ambos, pero la velocidad de condensacion sera diferente en ambos ca-



- 27 -

SOS. Sin entrar en detalles de la tecnica, su principle puede resumirse de 
la siguiente forma:

Se utilizan termistores como elementos de medida de la temperatu­
ra y sobre cada uno de elles se coloca una gota de disoluciân y una gota 
de disolvente puro respectivamente, puesto que la presion de vapor del di 
solvente en la gota de la solucion es mucho menor que en la gota de disol 
vente, el vapor del disolvente tiende a condensarse sobre la gota de diso 
lucién. Esta operacion lleva consigo una cesion de calor, la temperatura 
de la gota de disolucion se elevarâ a (®K) y la presion de vapor del - 
disolvente en la gota de solucion se equilibrarâ con la de la gota de di­
solvente puro. Si se hace la hipotesis de qua el aumento de temperatura, 
AT, debido a la condensacion, es proporcional a la diferencia de poten>- 

cial qufmico entre disolucion y disolvente puro se tiene que:

AT = — — — —— A 2 (%—ll]A Ho

siendo A H  el calor latente molar de vaporizacion del disolvente a la —  o
temperatura absoluta T. El valor de à ix̂ es diferencia entre los poten- 
ciales qufmicos del disolvente puro y en disolucion y viene dado par:

A/X ̂  = RT ĵ ln ( 1 - Vg) 4- ( 1 ----   ) v^ 4 ^

segdn la teorfa de Flory-Huggins. En esta ecuaciôn v^ es la fraccion en - 
volumen de polfmero en la disolucion, x es la relacion de volumenes mola­
re s entre polfmero y disolvente (x = v^/v^) y es un paramètre caracte- 
rfstico de las interacciones polfmero-disolvente o "coeficiente de inter- 
accién".

Para disoluciones diluidas puede obtenerse una relacion entre los
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pesos moleculares del soluto disolvente puro y la concentracién de 
la disolucion expresada en gramos de soluto por 1.000 gramos de disolven 
te, del tipo: . .

A T RT^ “l
c A H  .10^o 2

(1-13)

Si la diferencia de temperatura AT se traduce en variacién 
de resistencia A R en un termopar, tendremos:

q RT M 1 1

 ̂ (A R/c),_o (A R/c)c.o

en donde q es el factor caracterfstico del termopar y el valor de k pue­
de determinarse experimentalmente con ayuda de una resistencia patron.

Resumiendo^ para calcular Mn con ayuda del método termoeléctrico 
osmometrfa de presion de vapor basta con hacer una representaciom de —  
AR/c vs c de varias disoluciones de polfmero y extrapolar a c=0, con 
lo que Mn résulta como el cociente de una constante y la ordenada en el 
origen^ R viene dada directamente por el aparato. A tftulo de ejemplo la 
Fig. 6 muestra la recta obtenida para la fraccion 101.

Este método présenta la ventaja, sobre otros métodos, de que —  
las raedidas pueden hacerse casi a la misma temperatura, en un intervaio 
comprendido entre el punto de ebullicion y el punto de congelacion. La 
posible descomposicion del soluto, o reaccién del mismo con el disolven 
te durante el proceso de medida, asf como la necesidad de usar gran can 
tidad de muestra en cada operacion, son limitaciones perfectamente supe 
radas.

Las medidas expérimentales se hicieron con el"osmémetro isopiés
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tico" HITACHI PERKIN^LMER 115, utilizando disoluciones del polimero en 
benceno con concentraciones que variaban de 0,3 a 0,1 gr/lOO ml.

1-2-6 Viscosimetria

Como es sabido las moléculas de los polfmeros poseen la capaci- 
dad de aumentar enormemente la viscosidad de los liquidos en los que se 
disuelven.

Como las medidas de viscosidad ofrecen, hasta cierto punto, una 
relacion directa con el peso molecular, aunque no de forma absoluta, es 
te parémetro es ampliamente utilizado como método de caracterizacién.

Las viscosidades de las soluciones diluidas del polioxido de de 
cametileno se midieron en un viscosfmetro capilar de tipo Ubbelohde. —  
Con el fin de asegurar la precision necesaria las medidas se realizaron 
en un bano termostâtico con fino control de la temperatura (4- 0,01 gra- 
dos), El viscosfmetro fué construfdo en vidrio Pyrex y sus dimensiones 
cuidadosamente delimitadas dada la precision del trabajo, siendo las si 
guientes:

Constantes: m « 1,8
••5 2A = 3,84 • 10 cm2/seg.
-28 = 1,45 • 10 cm2 ,

Longitud del capilar: 9,850 cm.
Diametro del capilar: 4 . 10 cm.
Volumen de caida: 1,945 cm3
Tiempo de caida para el disolvente puro a 352 C: 157,6 seg.

El método operatorio ha sido ampliamente descrito (25), pero po 
demos resurairlo de la siguiente forma:
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Se prépara la disolucion inicial con gran exactitud y se introdu 
ce, una vez filtrada con una plaça, en el viscosfmetro. El tubo central 
del mismo se cierra con un tap6n esmerilado y se sujeta, después se insu
fia aire mediante una pera de caucho por el tubo de llenado.

El Ifquido asciende por el capilar hasta un nivel adecuado. Se -
deja escapar la presion con lo que el nivel del Ifquido se rompe en la -
base del capilar, formandose un nivel suspendido. Midiéndose el tiempo - 
de caida de la disolucion al pasar entre las otras dos marcas. Solamente 
es necesario preparar la primera disolucion (concentracidn inicial apro- 
ximada 1%), pues las siguientes se obtendrén por adicion de cantidades - 
variables de disolvente a la disolucion inicial. En la ultima disolucion 
se détermina la concentracidn por pesada y conociendo las relaciones de 
dilucidn pueden hallarse facilmente las concentraciones de las disolucio 
nés intermedias.

Las viscosidades relatives fueron medidas utilizando benceno co­
mo disolvente a una temperatura de 339 C, ya que resultados preliminares 
demostraron^ que las medidas a 259 c no podfan realizarse como consecuen- 
cia de la formacidn, a esa temperatura, de monocristales poliméricos. La 
viscosidad intrfnseca para cada una de las fracciones fué determinada —
por la extrapolacidn usual de la relacion V / c frente a c segun la -sp
ecuacion de Huggins (26).

V / c - [>î] + k'[q]2 C (1-15)sp

tal como puede verse en la Fig. 7,Los valores obtenidos, indicados en la 
Tabla II son del mismo orden que los existentes en la bibliograffa, de—  
terminados por Yamamoto y Fujita (l5) para un intervaio de pesos molecu­
lares équivalentes.
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TABLA II
[ *7] benceno 359 c-3 ,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 relacion entre peso molecular y viscosidad intrin 
seca mediante la conocida expresion de Mark-Howink-Sakurada

[??] = K M^ (I-I6)

resultô ser, en el intervaio establecido y utilizando como disolvente - 
benceno a 359 C:

1-2-7 Distribucion de pesos moleculares

Como es sabido, la distribucion de pesos moleculares de un poli 
mero se suele représenter graficamente, porque de este modo, 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, fue desa—  
rrollado por Schulz (27,28). Los porcentajes acumulados para cada frac­
cion, m^, se hallan mediante la expresion:
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i-1
m; = w^/2 4- ^  ̂  w . (1-18)

j=u
en la que représenta el porcentaje del peso de cada fraccion respecto 
al total y con u se désigna la ultima fraccidn, a partir de la cual se - 
hacen las acumulaciones. Para la fraccidn de peso molecular mas elevado 
el porcentaje se calcula segun:

i-1
- XI "j (1-19)

j=u
De esta forma se obtiens una curva de distribucidn integral, y - 

la correspondiente diferencial puede hallarse por métodos graficos. En - 
algunas ocasiones la distribucidn puede ajustarse a una funcidn analfti- 
ca de dos o mas paramétras con la consiguiente ventaja de poder determi­
ner los promedios moleculares y la distribucion diferencial de modo ana- 
Iftico. Algunos de los trabajos publicados sobre este tema (29^31) con—  
cluyen, que los dos métodos fondamentales para el estudio analltico de - 
las funciones de distribucion son los de Wesslau (32) y Tung (33).

Método de Wesslau
Si integramos la funcion de Gauss, adoptando como variable In M 

se obtiene la funcion de Lansig y Kraemer (34),

D(M) = M)"^ exp |̂ (- 1/fl In^ (m/M^)1 (l-20)

1/2en donde Q = 2 a , siendo la desviacion tipica. Esta funcién ha si­
do aplicada por Wesslau (32) y otros autores (35,36) a fraccionamientos 
de polfmeros.

Haciendo la representacion de m^ frente al logaritmo neperiano -
de los pesos moleculares en un papel de ordenadas probabilfsticas, se ob
tiene una recta para la que M es la abcisa correspondiente am. = 50%,o 1
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y P se calcula (37) mediante la expresion:

considerando a como la abcisa correspondiente a m^ « 84%.
En funcion de los paramètres M y Q pueden obtenerse los valo-o ^

res de los diferentes promedios del peso molecular, cuyas expresiones 
son (38):

exp ( - /3̂ /4 ) (l-22)

exp ( /3̂ /4 ) (l-23)

exp (a^^/4 ) (l-24)

siendo en la ultima relacion a , el valor del exponente de la ecuaciôn 
viscosiraétrica.

Método de Tung.
Tarobién existe una funcion empfrica, establecida por Tung (33) 

del tipo:

D (m ) = a b  ̂exp (- a M^) (1-25)

en donde a y b son dos paramètres caracterlsticos de cada distribucion 
y puede integrarse en la forma:

rM
I (m ) = / D (m ) dM = 1 - exp (- a M^) (X-26)

en la que reagrupando términos y toraando logaritmos queda en la forma:
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log In ^ l/l-I (m ) j « log a 4* b log M (l-27)

que puede representarse facilmente tomando para I(m ) los porcentajes râ , 
dando una recta de la que pueden obtenerse los parâraetros a y b . Una —  
vez determinados dichos paramétras pueden calcularse los diferentes pro­
medios (28).

l̂ r (1 - i/b)j (1-28)

= a~ r (1 4- 1/b) (1-29)

5 . a-V l̂ r (1 + a/b) 1 (1-30)

en donde F es la funcion gamma y a el exponente de la ecuacion viscosime 
trica.

Como la obtencion de los datos de un fraccionamiento suele estable 
cerse al comienzo del estudio de cualquier polfmero, los datos represen- 
tados a modo de ejemplo, para el polioxido de decametileno corresponden 
al 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; tomando - 
los logaritmos de los pesos moleculares se mantiene la forma de la curva 
integreü. 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 m^ vs log M en papel de ordenadas probabilfsticas, se­
gun puede verse en la Fig, 10. El punto correspondiente a la ultima frac 
cion que,como consecuencia de incluir oligomeros de extremadamente bajo 
peso molecular,se aparta del comportamiento esperado, ha sido desprecia-
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Fig 8
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do.
Los valores de los paramétras obtenidos a partir de dicha recta 

son: , ,

M « 1,85 . 10^G

/3 « 0,55

Con estos valores ya pueden calcularse los promedios del peso - 
molecular, segun las ecuaciones (l-22) y (l-23)

3M » 1,7 . 10 n ’

M o 2,1 . 10^ w

También se ha representado la recta log (l/l - m^) vs log M, en 
papel semilogarftmico segun el método de Tung, como puede verse en la - 
Fig. 11. De la misma forma que en el caso anterior se ha despreciado el 
punto correspondiente a la ultima fraccion.

El valor del paramétré 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) 
-12vale a = 8,17 . 10 ,

Conocidos estos paramétrés pueden calcularse los promedios del 
peso molecular, segun las ecuaciones (X-28) y (l-29).

M = 1,60 . 10^ n '

3M = 1,90 . 10 w
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Puede observarse, que les promedios obtenidos mediants ambos —  
tratamientos coinciden muy bien, lo que demuestra la utilidad de estos 
métodüs analltlcos.

Otra aplicacion que permiten los citados métodos, es la de po—  
der calculer los puntos de la curva de distribucion diferencial de modo 
directo, sin tener que recurrir a métodos grâficos siempre mas imperfe^ 
tos.

En la Fig. 12 pueden apreciarse las curvas diferenciales obtenl 
das por sustitucidn en las ecuaciones (l-20) y (l-25) de los valores de 
cada uno de los paramètres.

El mâximo de cada funcidn délimita un peso molecular que puede 
obtenerse por las ecuaciones:

_ 2Wesslau M = M exp (- 0 /2) (l~3l)max o

Tung M = (l - (l-32)max

Las dos curvas coincident de una forma aceptable, diferenciândo- 
se solamente en las proximidades del maximo.
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1-3 RESULTADOS Y DISCUSION

Durante el transcurso de la reaccion se llev6 un control del peso 
molecular, bien mediante la determinacion de las viscosidades Intrfnsecas 
de muestras extraidas del reactor, bien mediante el estudio de la varia—  
cion del grado de polimerizacion p con el tiempo, segun pudo verse en la 
Fig, 5.

Teoricamente la reaccion de formacidn de un poliéter a partir de 
un dialcohol deberia dar lugar a pesos moleculares tan elevados como se - 
quisierà, ya que la funcionalidad permanecerla prâcticamente constante e 
igual a dos; considerando que p = 2/f, el valor limite de p séria por tan
to, uno. Experimentalmente se ha comprobado que no ocurre asi.

De la estequiometria y reversibilidad de este tipo de teacciones 
se deduce la necesidad de alcanzar valores de la extension de reaccion—  
muy altos para obtener grados de polimerizacion lo mas elevados posibles,
con la consiguiente necesidad de mantener la policondensacion durante - -
tiempos extremadamente largos, Teniendo presents estas caracteristicas —  
mantuvimos la reaccion durante 500 horas, en las que se habia alcanzado - 
el 93'yc de conversion, a pesar de lo cual los pesos moleculares obtenidos 
no eran muy elevados.

Las razones a las que pueden atribuirse estas diferencias entre - 
los presupuestos teoricos y los obtenidos experimentalmente pueden ser —  
multiples,

Quizas las causas déterminantes de mayor influencia sean las inhe 
rentes a una reaccion en equilibrio, en la que a medida que la misma avan 
za es mas dificil eliminar los productos secundarios, en este caso el - - 
agua, y por tanto desplazar dicho equilibrio en un sentido favorable, pe- 
se a emplearse para ello los métodos mas adecuados, como se senalo en la 
parte experimental.
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Debe tenerse en cuenta aslmismo que la viscosidad del fundido al 
canza en las ultimas etapas del proceso valores muy altos lo que conduce 
a una dificultad adicional en la eliminacidn de agua, manifestândose co­
mo una liroitacion a la hora de incrementar los pesos moleculares. Otro - 
efecto importante, es la importancia fundamental de pequenas trazas de - 
impurezas en la reaccion do policondensacion que al bloquear los grupos 
reactivos impiden el progress de la misma, Aunque, como ha quedado des—  
crito en la parte experimental, se ha extremado la purificacidn del mono 
mero, no puede eliminarse esta consideracion para explicar los résulta—  
dos obtenidos.

Finalmante, la influencia del catalizador en la policondensacion 
ha sido puesta de manifiesto por diversos autores (39, 40, 4l) quienes - 
han encontrado variaciones en el comportamiento de reacciones de policon 
densacion en funcion de la existencia o no de catalizador. La desapari—  
cion del mismo en las ultimas etapas del proceso puede ser causante de - 
limitaciones en el progress de la reaccion.

La comprobacion de la evolucion del proceso y formacion del polf
mero se realizo determinando los espectros IR de las muestras obtenidas.
De la observacion de los mismos Figs. 1,2 pudo deducirse la desaparicion
de la banda fuerte a 3400 cm de vibraciones de tension del OH, habien
do quedado esta reducida a una banda débil atribuible a los grupos OH —
terminales de cadena. Por otro lads aparece una banda fuerte a 1150 cm ^
de vibraciones de tension de enlaces C-0 en éteres, intensificéndose la 

-1banda de 730 cm de vibraciones de esqueleto fuera del piano en los me 
tilenos acumulados y desapareciendo totalmente la de deformaciones del 
OH fuera del piano, que aparecia en el espectro del monéraero a 620 cm  ̂
(Æ2).

Al carecer de relaciones teôricas exactas entre la viscosidad - 
intrfnseca y el peso molecular para el poli(dxido de decametileno) se - 
determino la relacidn empirica de Mark-Howink (1-16) que aunque solamen 
te sea valida dentro del reducida intervals de pesos moleculares consi-
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derados, ha podido ser contrastada con la determinada por Yamamoto y Fuji 
ta (24), en un intervals equivalents, y comprobado que a adopta practica- 
mente el mismo valor en ambos cases (0,53 y 0,59),

La polidispersidad de las muestras corresponde a Mw/Mn = 1,1 se—  
gun los anâlisis de la distribucion indicados anteriormente.

Résulta extrano el valor de la polidispersidad obtenido, tratdndo 
se de un polfmero de condensacion que tedricamente tenia que seguir la —  
distribucidn mas 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 bibliografia referidos a la familia en estudio, 
aunque se encuentren para diverses policondensaciones de compuestos de ba 
jo peso molecular. Pope y Williams (9) establecen que en ciertas polioon- 
densaciones las primeras etapas de la reaccion. son mâs rdpidas que las si 
guientes; en el caso del poli(dxido de decametileno) esto puede apreciar­
se perfectamente en la Fig 5. Como consecuencia de tal anomalie estas - - 
autores ponen en evidencia las desviaciones de la distribucidn mas proba­
ble de Flory, y lo atribuyen a cambios en el medio de reaccion que pueden 
afectar a la reactividad de los oligdmeros o bien a variaciones anomales 
de la solubilidad de los oligdmeros con grupos polares, al realizar el —  
fraccionamiento en disolventes no polares, lo que daria lugar a que no —  
fuera el peso molecular el factor déterminante principal de los equili- - 
brios de la distribucidn de las distintas especies. Yumoto y Ogata (43) - 
también ponen de manifiesto esta anomalia 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 ultimo Valyufev y col (lO,44) ponen de manifiesto diversos —  
ejemplos, siempre para oligdmeros en los que la relacidn Mw/Mn varia de - 
1,2 a 2, por lo que ponen en duda la validez de las teorias de Flory para
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oligdmeros de muy bajo peso molecular, asi como lo que se refiere a sus 
reacciones en equilibrio, aceptando una dependencia de la reactividad - 
con la longitud de cadena.

Nuestro criteria se inclina mas, teniendo en cuenta la inevita­
ble perdida de oligdmeros en los fraccionamientos, entre 94 y 97 por —  
ciento de rendimiento, en atribuir esta anomalia a la perdida de los —  
oligdmeros de extremadamente bajo peso molecular. La pdrdida de tales - 
cadenas pequenas apenas tiene influencia en el promedio en peso pero no 
ocurre asi con el promedio en numéro que se ve aumentado; por esta cau­
sa la razôn 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 fondamentales de este estudio, no ha 
resultadü tal, pues ha delimitado una mayor homogeneidad de las fraccio 
nés, que a efectos del estudio de la cinética de cristalizacion era de 
gran interês, maxime en los pesos moleculares mâs elevados.
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CAPITULO II

CRISTALIZACION DEL PÜLl(üXIDO DE DECAMETILENO) 
A PARTIR DEL ESTADÜ FUNDIDO.
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II-l CRISTALIZACION DE POLIMEROS A PARTIR DEL FUNDIDO

Entre las caracteristicas fundamentales de las raacrorooléculas - 
hemos de destacar su gran capacidad de formar estructuras o configura—  
clones distintas, pues como consecuencia de su gran tamano presentan —  
una considerable flexibilidad interna, El gran numéro de configuracio—  
nes posibles es debido a las variaciones permitidas en los angulos de - 
rotacion de la cadena polimérica. En algunos casas, ciertas rotaciones 
internas impedidas dan lugar a configuraciones en las que la cadena - - 
adopta estructuras mâs o menos ordenadas. Esta ordenaciôn de las macro- 
moleculas 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 temperature, pre- 
sion o en general condiciones apropiadas del medio. A tal disposicion - 
ordenada es a lo que se denomina "estado cristalino" del pollmero.

La cristalinidad en pollmeros viene determinada por dos condi— - 
clones esenciales* De una parte la propia estructura del polfmero, y de 
otra, la historié térmica del mismo y las condiciones terraodinamicas y 
cinéticas bajo las que se desarrolla la cristalinidad#

Investigaciones realizadas sobre la estructura cristalina en po 
Ifmeros, por difraccion de rayos X, han puesto de manifiesto la existen 
cia de una parte cristalina y una parte amorfa, lo que dio lugar al mo- 
delo raicelar, en el que a cada molécule le corresponden regiones amor—  
fas y cristalinas. Este concepto fué revisado por Flory (l) quien esta- 
blecio que las regiones cristalinas y amorfas podfan ser consideradas - 
como fases termodinamicas en equilibrio.

La observacion 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 deter 
minacidn directa de la velocidad de cristalizacion a temperatura cons­
tante usando técnicas microscopicas y otro, siguiendo los cambios de —  
una propiedad del polfmero sensible a la cristalinidad, como es el volu 
men especffico, mediante tecnicas dilatometricas.

La velocidad a la que se desarrolla la cristalinidad de un homo 
polfmero, a una temperatura constante, sigue una ley general (2). Cuan- 
do el polfmero es transferido desde una temperatura superior a la de fu 
sion a una determinada temperatura de cristalizacidn, existe un tiempo 
biem definido durante el cual no se observa cristalizacion, y esta eta- 
pa de inducciân corresponde a la nucleacion del sistema. Transcurrido - 
dicho periodo, la cristalizacion se realize a una velocidad acelerada, 
hasta alcanzar finalmente un seudoequilibrio de cristalizacion.

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

En una transformacion de fase como la cristalizacion, los dos - 
procesos fundamentales son la iniciacion o nucleacion y el crecimiento 
posterior de la nueva fase.

El proceso cinético de la cristalizacion isotérmica puede ser — 
descrito en funcion de una frecuencia de nucleacion R* y las velocida—  
des de crecimiento en cada uno de los pianos cristalogrâficos.

El numéro de nucleos formados en un intervalo de tiempo dr vie 
ne expresado por:

d n - N ’ ( t ) | ^ l - x ( r ) l d T  (ll-l)

en donde N* ( T ) es la frecuencia de nucleacién constante por unidad de
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masa no transformada y X (  ̂) es la fraccion de masa transforma da en el 
tiempo.

Si w(t, r. ) es la masa alcanzada por un ndcleo dado en el tiempo 
t, que tardo r en formarse, siendo (T< t), tendremos que la fraccion de 
material transformado en el tiempo t serâ:

X (t) = (t, t) dn » (t, t ] N * ( r ) | ^ l - x ( T ) J d r

cuando se supone que la frecuencia de nucleacion es constante e indepen 
diente de la cantidad de masa transformada, asi como del crecimiento de 
otros ndcleos (3). El suponer un crecimiento lineal implica una rela- - 
cion con la superficie del nucleo, estando entonces el crecimiento go—  
bernado por un proceso que ocurre en la interfase liquido-cristal (4), 

Si se considéra un nucleo esférico con crecimiento lineal, de - 
forma que el factor de forma caracterlstico de la geometria del nucled 
en crecimiento sea - 4?r/3, podrâ escribirse la ecuacién (lI-2) aproxima 
damente para el principio de la transformacion como;

IT *̂c 3 • 4 . .X — ——  • — —  G N t ( II—3)
3

siendo d y d_ las densidades de las fases cristalina y liquida respec- c 1
tivamente y G el vector de crecimiento en las tres direcciones,

El hecho de que esta ecuaciân no condujera a resultados reales 
hizo que este problems fuera tratado por Avrarai (5) y otros investigado 
res (6) quienes describen la cinética de estas transforraaciones de fase, 
teniendo en cuenta el impedimenta mutuo de los nucleos en crecimiento, 
siendo esta la causa fundamental en la detencion del mismo. Si no exis- 
tiera impedimenta de unos centres sobre otros, la fraccion transformada 
seria:
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X* = J* w ( t ,  t) n* ( T ) dr ( I I - 4)

pero al no poder desarrollarse nucleos en la masa ya transformada la frac 
cion real vendra dada por una ecuacion del tipo

X = 1 - exp (X*) (II-5)

Si se considéra una "nucleacion homogênea", es decir, un proceso 
en el que la velocidad estacionaria de nucleacion se alcanza en el tiempo 
t = 0 siendo invariante con respecto a la fraccion de masa transformada; 
podrâ considerarse que N ( T ] es constante y para un crecimiento tridimen" 
sional obtendremos una ecuacion del tipo

In / 1 \ 7T » 3 4 r T
I ————— I = —— ———— N G t ^11—6 J
\ 1-X / 3 d^

El valor del exponente de t, que suele designarse por n, es igual 
a cuatro en una transformacion con nucleacion homogênea y crecimiento tri 
dimensional. Se puede demostrar que serâ 3 y 2 para crecimientos bldimen- 
sionales y monodimensionales respectivamente (2).

Suponiendo que la nucleacion es "heterogénea", es decir N ( ̂  ) no 
es constante, existe un gran numéro de posibilidades distintas, en las —  
que el valor de n estarâ comprendido entre los valores, 2 An A 3 para un - 
crecimiento bidimensional y 1^ n < 2 para el monodimensional.

Para todos los tipos geomêtricos de crecimiento, la ecuacion gene 
ralizada serâ de la forma:

In
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Las consideraciones estudiadas, referidas al tratamiento de la 
cinética de cristalizacion de sustancias monomericas, puede, extenderse 
al caso de polimeros, teniendo en cuenta que mientras que en aquellas 
sustancias la transformacion es total, en polimeros la cristalizacion 
es solamente parcial, Para sistemas poliméricos la fraccion realmente 
transformada, debe expresarse por (7,8),

- = 1 - U (t) (II-8)
dx*

en donde U (t) es la "fraccion efectiva" hasta el tiempo t. Suponien­
do que esta "fraccion efectiva" es proporcional a la masa ya transfer 
mada, puede introducirse como factor de proporcionalidad l/l - —
siendo 1- X^ la fraccion en peso de polfmero que ha cristalizado al fi 
nal de la transformacion. De todo ello puede deducirse para expresar 
la dependencia de X con el tiempo

1     ^
1 -

ecuacion en la que n tiene el mismo significado que ya establecimos - 
anteriormente.

Otra aproximacion teorica para el anélisis de la cristaliza—  
cion de polimeros es la descrita por Goler-Sachs (S) que se conoce —  
con el nombre de "crecimiento libre". En resumen este concepto puede 
resumirsB en la. ecuacion siguiente:

1- X (t) = (pc/fl ) / V (t, r ) N ( T ) X ( T ) dr (lI-lO)
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en donde y son las densidades del cristal y del Ifquido respect! 
vamente; v(t,T ) es el volumen de un nucleo en crecimiento en el tiem­
po t, habiéndose formado dicho nucleo en un tiempo 7*<t; y N ( T ) es 
la frecuencia de nucleacion por unidad de volumen de la masa no trans­
formada en la unidad de tiempo. Para resolver la ecuaciân (II-IO) es - 
necesario determinar N (T ) y v (t, 7" ). Se supone para este fin un gi« 
do de nucleacion constante y un crecimiento lineal del ndcleo transfer 
mado una vez que se ha formado. Una vez supuesto N (T) como constante 
podreraos expresar v (t, 7* ) como

V (t,r) . ( t - T Ÿ  (ll-ll)

en donde G es el grado de crecimiento y el exponente i determine la —  
geometria del nucleo de crecimiento, sea mono, bi o tridimensional. La 
constante fj[ es un factor de forma.

La solucion de la ecuacion (11-11) para i = 3 se ha realizado 
por Goler-^achs (9) como

1 - X  (t) *= 1 - cos h kg t cos kg t ( 11-12)

Desgraciadamente esta ecuacion no proporciona una terminacion 
natural para el proceso de cristalizacion ya que existen soluciones —  
reales para 1 - X(t)>l, por lo que su uso queda restringido a la re­
gion 0<1 - X(t) < 1.

En las etapas iniciales de la transformacion las ecuaciones —  
pueden expresarse en funcion de k^t. Cuando se retiens el primera de - 
los dos términos de extension se encuentra para cada uno de los tipos 
de geometria del crecimiento.
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1 - X (t) (11-13)

1 - X (t) - (kgtj^/S (11-14)

1 - X (t) = (k^t)^/2 (11-15)

A estas expresiones se les llama aproximaciones de crecimiento 
libre y permiten el anâlisis de los datos cinéticos mediante la repre- 
sentacion de 1 - \(t) frente al tiempo, debiéndose obtener una rela- - 
cion lineal en una porcion considerable de la transformacion y a pesar 
de la sencillez del metodo de anâlisis debe existir una equivalencia - 
aceptable entre los datos expérimentales y el desarrollo teârico.
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II-2 PARTE EXPERIMENTAL

I1-2-1 Principio del método

En el primer caso, el correspondiente a la ecuacion de Avrami, - 
la descripcion del proceso de cristalizacion se hace teniendo en cuenta 
el impedimento de unos centres sobre otros.

Desde el punto de vista teârico se hace uso en las isotermas de 
la masa transformada, pero en la prâctica esta magnitud no es observable. 
Por ello,para comparer la teorfa con la experiencia deben expresarse las 
ecuaciones en funcion de las magnitudes facilmente medibles experimental 
mente, taies como el volumen especffico, con lo que podremos escribirx

■" ''t
V - V
00 o

— —— —  k t 
1—

n

en donde

00 volumen especffico de la masa transformada al final.

= volumen especffico de la masa en el tiempo t

V = volumen especffico del fundido en el tiempo t=0

1 - X oô fraccion de masa cristalina al final de la transforma­
cion.

Si hacemos

V - V00 o
tendremos otra forma muy adecuada de representar (11-160
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1 - - ( 1 - ( 1 - fl) (II-17)

en donde 1-X es la fraccion de masa cristalina o grado de cristalini t —
dad alcanzado en el tiempo t, que podemos definirla como:

V. - V
1 _ X = -i   (H-18)t — —V. - V1 c

en donde

= volumen especffico de la masa fundida.

v^ « volumen especffico de la masa cristalina en el —
tiempo t.

V = volumen especffico de la masa totalmente cristalic —na.

Si se utilizan técnicas dilatomêtricas, dada la relacion exis­
tante entre volumenes especfficos y alturas en el capilar podremos es- 
tablecer:

9 . ^
h - h00 o

(11-19)

Quedando la ecuacion (11-16) en la siguiente forma:

nIn 9 = k* t (11-20)

ecuacion que describe el comportamiento teârico de la cinética de cris 
talizaciân isotérmica en polfmeros. Pese a todas las simplificaciones 
introducidas en su desarrollo, ha constituido una aproximaciân muy efi 
caz para describir los resultados expérimentales aunque aparecen dos -



- 60 -

limitaciones importantes de senalar. La primera es que la teorfa predi 
ce una terminacion abrupta del proceso de cristalizacion, mientras que 
experimentalmente se ha observado que la cristalinidad en polfmeros —  
continua evolucionando durante mucho tiempo. La segunda es que la vélo 
cidad de cristalizacion a partir del 20 al 60 por ciento de la trans—  
formacion es mucho mâs lenta que la prevista en la teoria»

1 - X (t) - 1 - exp (-k t") (H-21)

que materaâticamente puede reducirse a la forma de Gôler-Sachs para ba- 
jos grados de extension de la reaccion.

En el segundo caso aplicando dicha expresion, la cristaliza--
cion puede medirse directamente y expresarse mediante la représenta- - 
cion doble logarftmica de 1- X frente a t, la pendiente de las curvas 
obtenidas de esta forma delimitan el exponente n de Avrami en perfecta 
coincidencia.

En otros sistemas ampliamente estudiados (10-12) las caracte—  
rfsticas mâs destacables obtenidas de los datos cinâticos son:

- Cuando el polfmero es transferido desde una temperatura superior a - 
la de fusion a una inferior, existe un tiempo perfectamente definido 
durante el cual no se observa cristalizacion.

- Las isotermas presentan una forma sigmoidal.

- La velocidad de cristalizacion présenta una marcada dependencia de - 
la temperatura de cristalizacion.

- La cristalinidad alcanzada depende de la temperatura de cristaliza—  
cion y del peso molecular.

- A medida que aumenta la temperatura de cristalizacion aumentan los - 
tiempos necesarios para alcanzar la misma extension de cristaliza- -
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cion, 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 mâs acu 
sada cuanto mâs se diferencian los pesos moleculares.

- Los valores de n tanto de Avrami como de Goler-Sachs estân de acuer 
do con la teorfa, dependiendo del tipo de nucleaciân y crecimiento, 
siendo n una funciân del peso molecular.

En el caso del polioxido de decametileno la dependencia de - 
sus propiedades ffsico-mecânicas con las condiciones de cristaliza—  
cion se estudiaron a partir de una serie de fracciones cuyos pesos - 
moleculares estaban coraprendidos entre 2.000 y 15.600 y que se desi£ 
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 32

FR - 6 2.000 13
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II-2-2 Dilatometria

La primera parte de la cinética de cristalizacion se hizo util! 
zando técnicas dilatométricas ampliamente descritas en la bibliografia 
(13-15) y ligeramente modificadas en la Seccion de Fisico-Quiroica del - 
Institute de Plâsticos y Gaucho. En resumen la técnica es como sigue: - 
Las muestras se prepararon por moldeo en una prensa, en la que se hacfa 
vaclo, formando pastillas de 1 mm. aproximadamente, de espesor y pesos 
que estaban comprendidos entre 296 y 400 mg.

Las pastillas se trocearon cuidadosamente con una cuchilla y se 
introdujeron en el bulbo del dilatometro, cuya forma encorvada permitia 
soldarlo cuidadosamente sin afectar a la muestra introducida, El cuerpo 
del dilatémetro consistfa en un capilar calibrado de 0,5 mro. de diâme—  
tro y 25 cms. de longitud estando graduado en milimetros en toda su Ion 
gitud.

Una vez pesado, el dilatometro se situé en una llnea de alto va 
cio en donde se mantuvo durante medio dia, tras el cual se lleno el bul 
bo, conteniendo la muestra, con mercurio tridestilado, debiéndose obser 
var la inexistencia de la menor cantidad de aire ocluido (l6). La canti 
dad de mercurio en cada dilatometro variaba de 2,5 a 3 cm3.

Una vez preparado el dilatometro se introdujo en un termostato, 
consistente en un vaso lleno de silicqna con un aislamiento térmico que 
posee una zona descubierta para la observacion y un sistema de agita- - 
cion vigorosa. El sistema de calefaccion consistfa en un calentador co- 
nectado a un transformador de variacion continua. El bano debe regular 
la temperatura con un error de - 0,029 c durante tiempos extremadamente 
largos; para ello se hizo uso de una bombilla, conectada a un térmorre- 
gulador de contacte a través de un relé, que servfa de calentador auxi- 
liar fine.
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Segun numerosas observaciones (17-19), se ha demostrado que —
los polfmeros en estado Ifquido pueden contener gérmenes constituidos
por fragmentes de, cristqles incompletamente fundidos; la concentracion
de estos gérmenes depende esencialmente de la temperatura T_ a la queT
se haya fundido la muestra,

Dada la influencia que pueden originar dichos gérmenes en el - 
desarrollo del proceso hubo que determinar la temperatura de fusion —  
por encima de la cual esta influencia desaparecfa.

Para estudiar las variaciones del volumem especffico en fun- - 
cion de la temperatura y del tiempo se siguio el siguiente tratamiento:

a).- Se fundio la muestra a una temperatura T^, aproximadamente 
202 C por encima del valor correspondiente a la temperatura de fusién 
del POOM existente en la bibliografia (20) y que estaba comprendido en 
tre 75 y 799 C.

b ) S e  mantuvo la muestra a la temperatura durante tiempos 
que oscilaron entre 5 y 30 minutes, con el fin de destruir todos los - 
posibles gérmenes.

c).- Tras el tiempo citado se enfrio rapidamente la muestra a 
una temperatura de referenda T^ a la cual se mantuvo durante un tiem­
po de cristalizacion prudencial ^ .

d).- Se volvio a fundir lo mas rapidamente posible hasta una -
nueva temperatura T'> T repitiendo los pasos indicados.o o

La operacion se realizé cuantas veces fueron necesarias hasta 
alcanzar una temperatura y tiempo de fusién por encima de los cuales - 
no hubo variacién en las isotermas,

Esto se consiguié para temperatures superiores a 1509 C y tiem 
pos de 15 minutos.

La observacién experimental sobre el modo de desarrollarse la
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cristalinidad a partir del estado fundido dada la relacion existente en 
tre cristalinidad alcanzada y altura de la columna, pudo hacerse por re 
presentacion de taies alturas frente al log t, como puede verse en la - 
Fig, 1 a modo de ejemplo,

II-2-3 Determinacion de volumenes especfficos

El unico precedents bibliogrâfico existante sobre el volumen es 
pecifico del poli(oxido de decametileno) es el correspondiente a la cel 
dilla unidad cien por cien cristalina, determinado por difraccion de ra 
yos X a temperatura ambiante, (2ü), Este valor corresponde a 0,97 cm3/ 
/gr, A partir del mismo establecimos una ecuacion para el volumen espe­
cffico del cristal.

v^ = 0,962 4 3.10“ ^ t (9 c) (11-22)

Se sabe que el volumen especffico 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 especffico del —  
fundido se tomaron una serie de muestras de polfmero y se les determino 
la densidad a 259 G por picnometrfa, en una mezcla etanol-agua.

Una vez que se hubo preparado una pastilla se determino su den­
sidad a 259 C, mediante el método indicado,resultando un volumen especf 
fico de 0,989 cm3/gr; se tomaron 123 mg. de la misma y se introdujeron 
en un dilatometro con 30,53 gr. de mercurio tridestilado, realizandose 
después una fusion lenta de la muestra, como puede verse en la Fig. 2. 
De esta forma pudieron determinarse los dos paramètres de la recta del 
fundido, admitiendo la aditividad de los volumenes especfficos corres—  
pondientes al mercurio y al polfmero y conocida la ecuacion siguiente - 
(21).
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V, = 0,07355 4- 0,134 . 10“̂ t (a c) Hg

pudo determinarse el coeficiente de expansion cubica del fundido, resul 
tando:

[a]^ = 5,95 . 10~^ cra3/g9C

y por tanto,
= 1,031 + 5,95 . 10 t (s C) (11-22*)1

Dado que el volumen especifico es una magnitud relacionada con 
la cristalinidad, de forma que bajos valores de dicho volumen indican 
altos grados de cristalinidad y considerando la ya establecida rela- - 
cion existente entre volumenes especlficos y alturas en el capilar del 
dilatdmetro, existe la posibilidad, desde un punto de vista experimen­
tal y a efectos de determiner la variacidn de (l- 0 ) con el tiempo, de 
obtener el valor de la altura al final de la transformacidn ).

Para ello basta con realizar una extrapolacion en la isoterma 
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 cortem 
ambas tangentes se toman dos decadas de tiempo y se considéra como ĥ p 
el valor extrapolado correspondiente a la isoterma, en punto resultaii 
te de las dos decadas, tal como puede apreciarse en la Fig. 1 a modo 
de ejemplo.

Para el câlculo de la cristalinidad alcanzada, supuesta la —  
contribucion aditiva de los volumenes especfficos de las zonas amorfa 
y cristalina del polimero, puede usarse la relacion ( 11-38), SI volu—  
men especifico en cada tiempo (v^) puede determinarse por la ecuaciôn:



V * V — ———— ( h  — h ) f 11—23}t o  o tw

en donde
V * volumen especifico del fundido a la temperatura de 

cristalizaciôn•

r a radio del capilar

w a peso del polfmero en el dilatdmetro

h a altura de la columna en la zona fundida o
a altura de la columna en cada tiempo t

II-2-4 Calorimetria Diferencial

El estudio de la cristalizacidn de polxmeros por dilatometria 
présenta algunas limitaciones, como son el previo conocimiento de los 
volumenes especlficos de la fase amorfa y cristalina del polfmero - - 
cuando los datos cinéticos quieren expresarse como una funcidn del —  
grado de cristalinidad, as! como la limitacidn de su utilizacidn a ba 
jos subenfriamientos, pues a altos subenfriamientos la cristalizacidn 
empieza antes de que se alcance el equilibria tërmico. Sin embargo se 
han realizado medidas de la cristalizacidn de polimeros por andlisis 
tërmico 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 polfmero. En este caso como las cantida—  
des de muestra que se utilizan son muy pequenas (5-15 mg), el equili- 
brio tërmico se alcanza muy rapidamente y pueden medirse velocidades 
de cristalizacidn a subenfriamientos relativamente altos.

Principio del mëtodo

La calorimetria es una têcnica ultimamente muy utilizada en - 
el estudio de polfmeros. Esta basada, como es sabido, en la medida de
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los cambios térmicos que se producen en una sustancia a causa de una 
transformacidn ffsica.

Experimentalmente la técnica se basa en el calentamiento si­
multanée de dos muestras, una de referenda y otra problema, bajo —  
unas condiciones de temperatura programadas; de esta forma entre la 
muestra problema y la de referenda se establece una diferenda de - 
temperatura que puede medirse y registrarse en funcidn del programa 
de calentamiento, obteniendose as! unos termogramas de picos.

Derivada de esta ha surgido la "calorimetria diferencial" en 
la cual una vez programada la temperatura y velocidad de calentaraien 
to las temperatures de referenda y problema se mantienen igualadas, 
siendo ahora necesario un suministro de energia diferente para cada 
una de elles, siempre en funcidn de los cambios ffsicos que ocurren.

Las diferencias de energia, variadas segdn las necesidades - 
de las muestras, automaticamente, se registran frente ala variacidn 
de la temperatura con el tiempo, de lo que se obtiene un pico cuya - 
area représenta la energia de la transicidn fîsica producida (22,25, 
26).

El primer aparato comercial desarrollado como calorimètre di 
ferencial fué fabricado por Perkin-Elmer con el nombre D,8.C. (27 - 
-28).

La energia suministrada se mide en milicalorias/seg Aq/ At 
y se registre en funcidn de la temperatura programada en (sK).

Antes de comenzar el estudio en cuestidn debe realizarse un 
ajuste de las variables expérimentales,

Ya que la temperatura que se desea es la del equilibria en­
tre la fase sdlida y liquida,el calentariento debe hacerse en las —  
condiciones mas prdximas al equilibrio termodindmico. Debido a la - 
resistencia de la muestra a la transmisidn de calor, el necesario -
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para la fusion no puede suministrarse instantâneamente sino en un cier
to intervalo de tiempo.

Durante el analisis calorimétrico, la muestra a estudiar se en
cierra en una capsula de aluminio. Si llamamos m a la masa de la muesP
tra, m a la masa de la cdpsula y C y C a los respectivos caloras es- c p c
pBcificos, la energia absorbida por grado serd:

A H  = m C 4-m C ( 11-24)p p p c c *

d H
B - ( n 

dt P P dt
B = (ro C + m  c )   --  (vll“25)

en donde (m C + m C ) représenta la capacidad térmica del sistema» p p c c
Como la lectura en ordenadas dd dq/dt, se vé que la contribucion de -
la capacidad térmica total dd lugar a un desplazamiento de la Ifnea - 
de base, debido casi completamente a la cdpsula 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 segun la granulacidn, —  
compactacidn y distribucion en la cdpsula puede dar lugar, como se ha 
demostrado (29) a variaciones en la forma del pico y en el punto de - 
fusion. Para evitar esto y homogeneizar el criteria se preparan fil—
mes de un milfmetro de espesor de los cuales con un instrumente ade—
cüado se eortan pequenas pastillas homogéneas que se introducen, pre­
via pesada, en las cdpsulas.

Calibrado.- Es necesario establecer un criteria de lectura en la es- 
cala del registre. Un método adecuado de lectura consiste en trazar —
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desde la parte mas alta del pico una linea recta que tenga por pendien 
te la misma que la de la rama ascendante del pico de fusion del Indio, 
□btenido en las mismas condiciones de registre y desde la interseccidn 
de esta Ifnea recta con la de base se traza una perpendicular a la ab- 
cisa, en donde se lee la correspondiente temperatura del grdfico. Este 
procedimiento necesita adn de la correccidn adecuada, como consecuen—  
cia de las diferencias de temperaturas existantes entre las leidas en 
el grafico y las reales.

Para ello se realize un grafico de calibrado de temperaturas, 
mediante una serie de sustancias patron que se funden bajo las mismas 
condiciones de medida, estableciendo la relacidn entre las temperatu—  
ras observadas para dichos patrones y las lecturas directes en el pro­
grama del aparato,

El area del pico que aparece, represents la energfa de la - - 
transicion que ha tenido lugar, de aquf que la integracion aproximada 
nos permits calculer la entalpia de fusion, que viene determinada por 
la ecuacion:

AH = A H^U In
m
m (11-26)

en donde

(AH^)j^ » 6,8 cal./gr,

m^ = masa del In en la muestra de calibrado

m = masa de polfmero utilizada P
S = ârea del pico de fusion del polfmero P
S. = area del pico de fusion del In en las mismas condi 

ciones expérimentales.

Las entalpias de fusién medidas corresponden a valores aparen-
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tes, dado el carâcter semicristaïino de los polfmeros. Para un polfmero 
100 por 100 cristalino su entalpia de fusidn puede, obtenerse por los va 
lores aparentes de' fusidn que corresponden a un grado de cristalinidad 
conocido. 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 especffi—  
COS. De una representacidn de (ap) frente a cristalinidad o volu—
men especffico puede obtenerse el valor del calor de fusidn para la - - 
muestra totalmente cristalina,(lOO]% (30,32),

De esta forma puede calcularse el grado de cristalinidad de una 
muestra si se ha establecido previamente el calor de fusidnAh^ (lOO), 

Medido el calor aparente de fusidn de la muestra problema, el - 
grado de cristalinidad viene dado por:

A h ( ap )
% cristalinidad = ----------- x 100 ( 11-27)

A h ^  (100)

II-2-5 Cristalizacidn por Calorimetria

Se utilizaron muestras de las fracciones indicadas en la Tabla 
I, y las medidas se hicieron con un calorfmetro diferencial PerkinWEl- 
mer DSC-IB.

Dado que el intervalo de temperaturas en el que debiamos de —  
realizar nuestras medidas, estaba comprendido entre 50 y 150s C utili- 
zamos como patrones: /3 -naftol - etil - éter, azobenzol, benzilo, aceta 
nilida, fenacetina e indio. La relacidn entre las temperaturas observa 
das y las reales puede verse en la Fig. 3.
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Las muestras estudiadas, se prepararon mediante moldeo par com- 
presidn en forma de filmes de 0,5 mm. de espesor aproximadoy se corta—  
ron en forma de pastillas del tamano de las cdpsulas, con un instrumen- 
to adecuado. Los pesos obtenidos variaban entre 5,0 y 12,0 mg,

Cada una de las muestras se fundid a una temperatura de 423Q K 
durante 15 minutos. Una vez definida la linea base, se realizd el suben 
friamiento hasta la temperatura de cristalizacidn deseada a una veloci­
dad de 649 C/min. para lo que fué necesario hacer uso sobre la cabeza - 
calorimêtrica de un bano lleno de nitrdgeno liquida.

Las condiciones en las que se registraron las gréficas de las - 
isotermas fueron:

Pendiente 485
Recorrido 16
Intensidad 20 mV
Velocidad de Registre 60 mm/min.

Podemos ver un-, termograma de cristalizacidn a modo de ejemplo - 
en la Fig, 4,

Las condiciones isotêrmicas se alcanzaron en ese tiempo, el ca­
lor de cristalizacidn se registre en funcidn del tiempo, hasta que la - 
cristalizacidn se habfa completado, lo que considerébamos cuando el ca­
lor liberado era tan pequeho que no se detectaba en el registre y conse 
cuentemente se restablecla la Ifnea de base, Una vez alcanzada tal If—  
nea, el area comprendida bajo la curva de cristalizacidn se calculd me­
diante un método de integracidn numérisa, para intervalos de tiempo - - 
constantes, El tanto por ciento de cristalinidad obtenido se obtuvo por 
calculo a partir de la ecuacidn (11-27).

Los termogramas de cristalizacidn obtenidos para diverses suben 
friamientos pueden verse,a modo de ejemplo, en las Figs. 5 y 6 para dos 
pesos moleculares.
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Fig A

Pendiente 485 

tntensidad 20 

Velocidad reg. 60 mm/min
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Como es évidente, para calculer el tanto por ciento de cristali 
nidad alcanzado era necesario determinar previamente la entalpia de fu­
sion [A  ̂ 200  ̂ del polioxido de decametileno. Al ser un valor no Indica- 
do en la bibliografia, se obtuvo mediante los metodos de diluyentes y - 
medidas directas, segun se describe y discute en el apartado (111-5-4}.

Las funciones 1 - X ̂  frente al tiempo se obtuvieron de la forma
usual para cada subenfriamiento. El valor de 1- A también se obtenia el00
valor extrapolado de la curva después de dos décadas de tiempo. La ex—  
presion generalizada de Avrami In 6 = k t^ se obtuvo mediante el calculo 
de la funcion C 1 - 0 }  =1- X^ ,

El uso de la calorimetria diferencial ha permitido comparar los 
datos cincticQS con. los obtenidos por dilatometria, habiéndose demostm 
do que por este método hay una perfects concordancia, lo que détermina 
la aplicabilidad del método a altos subenfriamientos. Para un peso mole 
Cülar dado, las isotermas de cristalizacion presentan las mismas carac- 
teristicas que las dilatométricas.

A Estüs grandes subenfriamientos la cristalizacion se desarro—  
lia en menas de 1 minute, pero como podrd verse en la Fig.18la correla- 
cion con los datos dilatométricas es absoluta.

II-3 CCEFICIENTE DE TEMPERATURA DE LA CRISTALIZACION DE HOMOPOLIMEROS
Dado que la cristalizacion isotérmica de polimeros puede désert 

birse por dos mécanismes, uno de nucleacion y otro de crecimiento y con 
siderando el .marcado ofecto que tiene la temperatura sobre la velocidad 
de cristalizacion, el coeficiente de temperatura que détermina dieha de 
pendencia podré explicarse en funcion de los coeficientes de temperatu­
ra de los dos citados procesos.



- 77 -
Para qua se forme una nueva fase macroscopica es necesaria la 

cxistencia previa de nûcleos estables y que pueden formarse homogenea 
mente por las fluctuaciones estadlsticas de la fase fundida, o bien - 
heterogeneamente por la presencia de heterogeneidades que actuan como 
nucleos ficticios acelerando el proceso.

Refiriéndonos a la nucleacion homogénea, los nucleos necesi—  
tan alcanzar unas dimensiones criticas para ser estables, lo que ob—  
tienen venciendo una barrera de e n e r g i a A o  energia libre de nuclea 
cion,

Utilizando la teoria del estado de transicion, Turnbull y Fis 
cher (33) desarrollaron una expresion para la velocidad de nucleacion 
en sistemas condensados, en donde la velocidad estacionaria de nuclea 
cion por unidad de volumen.y tiempo viene dada por:

/ E + A F * \
N = N exp I -  I (11-28)

° \ /
en la que es la energia libre de activacién para el transporte a -
través de la interface liquido-nucleo y es el factor de frecuencia. 
Para cl desarrollo de una teorfa de nucleacion adecuada al estudio de 
macromoleculas, se adoptan los procedimientos clasicos utilizados en. 
sùstancias nonoméricas, en las que el desarrollo de una nueva fase —  
viene determinado por la disminucion de la energia libre de Gibbs (34, 
35), Si se supone un modela cilindrica de nûcleo a partir de un paque 
te de N cadenas de polfmero, en las que x es la longitud de cada una. 
de ellas, puede expresarse la energia libre segun, Flory (36, l) por:

A F  = 2 ro-̂ (;rp)̂ /̂ _ RI - Infl- -- | In D 4 In / \
xN X V xN /  xN L V x /

(11-29)
en donde fes el numéro de unidades repetidas a la largo del nûcleo.
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P es el numéro de unidades présentes en la seccion del mismo, es - 
la contribucion por molécula a la energia libre interfacial, A f^es -
la contribucion por molécula a la energia libre de fusion y el valor
de In D corresponde a:

In 0 = - 2 /AT (11-30)

en donde <r̂ represents el exceso de energia libre interfacial por - 
mol de unidad terminal repetida que emerge de una cara del cristal —  
normal a la direccion del eje de la cadena.

Para pesos moleculares muy elevados x —>coy f < < x  con lo 
que la ecuacion (11-29) queda reducida a:

A F = 2 f ( 7T /; )  ̂ 4*2p (7̂ — f p Af ̂ ( 11—31 )

La representacion gréfica de esta funcion présenta un punto -
de silla para;

Las coordenadas de este punto corresponden a las dimensiones 
de un nûcleo de tamano crftico;

-ÛJLfaZ. (II-33)

/= (11-34)
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y por consiguiente

2* 8 7T (Tu (T B , .A F = —— —— —  (H*“3Sj

Si se establece la aproximacion siguiente (37):

. . AHu (Tm - T) ( 11-36)
Tm

en donde A H u es la entalpia de fusion, Tm la temperatura de fusion y 
T la temperatura a la que ha de tener lugar la nucleacion, de forma - 
que (Tm-T) * AT o subenfriamiento y las expresiones anteriores se re- 
ducen a:

/= (11-37)
( AHu) ( AT)

(11-38)
AHu AT

AF"^ = (11-39)
(AHu)2 (AT)^

2Segun esta expresiom, A F * es proporcional a l/(Tm-T) , de for 
ma que si nos referimos a la ecuacidn de Turnbull y Fischer (11-28) - 
puede verse que el grado de nucleacion se hace cero tanto en el cero 
absolute como a Tm, presentando un valor mâximo a una temperature in­
termedia. A temperaturas muy prdximas a Tm la velocidad de nucleacion 
présenta un coeficiente de temperatura negative muy grande, fundamen-
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tal.mante como consccusncia de la variacidn del termine exponancial —  
[A  F A T ). Cuando la temperature de cristalizacidn disminuye, la velo 
cidad rie nucleacidn aumenta y llega a alcanzar un maxima. Para tempe­
ratures par debaja de este maxima el coeficiente de temperature de la 
nucleacion se hace positiva, como consecuencia del predominio de la - 
energia de transporte

Las teorias anteriarmente expuestas son, en sentido estricto, 
solo eplicebles a polimeros de tamano molecular infinite y han sido - 
revisadas por f.îandelkern, Fatou y Howard (38) sobre modelos de cade—  
nas de peso molecular finito.

En un sistema de N noldculas con x unidades, ordenadas rie for 
ma que delimitcn un nuclco cilindrico con una seccidn de psecuencias 
y ( unidades de longitud, el cambio de energia libre viene determina­
do por:

AF= 2 (^p) ^ G" — p RT In D— fp A/^—RT —-— In^l — —  ̂  — p l n ^ — — —

(11-40)

on la que los paramètres tienen el mismo significado que en la ecua—  
cion (II-29); en esta ecuacion es de dsstacar que los dos ûltimos tér 
minos son los que introducen el sfecto de la cadena finita.

Dado que solamente son de interes pequehos valores de la cris 
talinidad, el primero de los términos In (l- <p/xN) puede desarrollar 
se en serie, con lo que se llega a una ecuacion.

A  F ~ 2 (t̂ p ) ( (3̂ — 2 p (T 4- —  (p— p ̂ AF— p RT
H - - - ) ]

(11-41)
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que también describe una superficie con un punto de silla, cuyas coor­
denadas determinan las dimensiones de un nûcleo de tamano crftico# Es­
tas dimensiones vienen dadas por:

/ ' A  .    (IM2,
AFy- RT/x - RT/(x - I + 1)

7 2 ^ Afy- -- 4- 1 = 2ffg- RT In ( ----   ^

(11-43)

y por consiguiente:

F* = (11-44)

esta ultima ecuacion es idéntica a la obtenida para polfmeros de peso 
molecular infinite. Si x es muy grande y  ̂<< x las ecuaciones ante—  
riores se reducen a las obtenidas en la aproximacion de peso molecular 
infinito (11-33) (11-34) (11-35).

Sin embargo si taies condiciones no se cumplen, existen dife—  
rencias apreciables en las dimensiones criticas del nûcleo dependiendo 
del peso molecular y de las condiciones de cristalizacion. Para especi 
ficar la dependencia de las dimensiones criticas y A con los cita—  
dos parâmetros es necesario estipular la dependencia de Tm sobre el pe 
so molecular. Para fracciones de polimeros no es posible conseguir una 
perfecta uniformidad de tamanos moleculares, que representaria el mode 
lo mas perfecto, habiéndose demostrado que (39),
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1 1 R / 1 . 1 \ (II-4S)
Tra Tra A H l x  x - î + 1U \ e

0en donde Tm es la temperatura de fusion para una cadena de peso molecu 
lar infinito y la longitud de la secuencia cristalina cuando se al—  
canza el equilibrio total y viene determinada por la relacion:

(11-46)2 O' * RT e — — î„h-zlê±i

A la temperatura de fusion, una solucion de la ecuacion (11-43] 
es E = con lo que g* y A F * se hacen infinito.

Estas conclusiones son analogas a las alcanzadas para la nuclea 
cion de moléculas de peso molecular infinito.

En la nucleacion de molécules poliméricas, la naturaleza molecu 
lar del nûcleo puede ser totalmente diferente de la del cristal en equi 
librio. En el caso de molécules totalmente homogéneas en tamano molecu­
lar, pero lo suficientemente grandes, solamente una porcion de taies ca 
denas participa en la nucleacion, siendo los requerimientos ya estable- 
cidos los necesarios para former un nûcleo.

Mandelkern, Fatou y Howard (3S) han extendido el tratamiento al 
caso de la nucleacion por deposicion monomolecular de secuencias de ca­
dena. El cambio de energia libre que acompaha a la formacién de un nû—  
cleo de este tipo, de E unidades de longitud y 9 secuencias de anchura —  
viene dado por:

A F * 2 ̂ 4- 2 p — ̂ PA/̂ + (RT/x )^p — p RT In ^ ----- —— ——^ (il—47)

de forma équivalente al tratamiento anterior, los dos ûltimos términos 
delimitan las contribuciones debidas a la cadena finita.
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En el punto de silla, las coordenadas criticas son:

_____ :Liu----------  (n-48)
RT/x - HT/(x - f + 1)1

f* = 2 <r̂ - HT In [̂ ( X  - { 4- 1 )/xj (ll_49)

AF*= S/“_I_S5s:_5I_i!:_Lî_r_L+_i_l/J„ (n_so)
AF^_RT/x

cuando x — >■ oo queda reducido a los resultados clasicos dados por - - 
(II 33 - 35).

Para el modelo de cadena finita a la temperatura de fusion el 
valor de p*se hace infinito, pero no ocurre asi con Puesto que AF* 
segun (11-50) depende solamente de |*no serd infinito a Tm. Esta com- 
clusion es contraria a la obtenida para peso molecular infinito y - - 
muestra teoricamente la posibilidad de formacion de nûcleos a la Tm, 
como consecuencia de que la barrera termodinamica 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 nucleacion —  
pueden resumirse en una expresion general de la forma:

In N » In No - K -1— 1--- (lI-Sl)
T (AT)"

En el caso de homopolimeros las velocidades lineales de crecjL 
miento G en las proximidades de Tm, considerando la expresion ante- - 
rior, podrdn escribirse en la forma:
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- "  ( i r  )"
In G = In G ' "" (H-52)

° • AT

que en paramétras medibles experimentalmente puede expresarse por:

n
In ( T = In ( r _K-L~1—  (11-53)

o.l' 0.1̂ 0 T(AT)"

en la que n=l para el caso de nucleacion bidimensional, es decir cuan. 
do la nucleacion transcurre por la formacion de nuevos cristales so­
bre las caras de otros ya existentes y n=2 para el caso de nucleacion 
tridimensional.

Estas ecuaciones han sido comprobadas experimentalmente y son 
las usualmente empleadas para el andlisis del coeficiente de tempera­
tura de la cristalizacion de polfmeros, teniendo en cuenta la necesa­
ria especificacion de la temperatura de fusion en equilibrio (Tm°) pa 
ra peso molecular infinito. Como es sabido este paramétré no puede —  
ser determinado directamente y solamente en el caso del polietileno - 
fué calculado teoricamente por Flory y Vrij (36).

Si se considéra el caso de peso molecular finito la utiliza—  
cion de las ecuaciones (11-28) y (11-39) en una expresion del tipo:

E
° (11-54)In N = In N — ————, — — —

° RT RT

que podrd escribirse, si se considéra E^ constante en la forma general

N = N’ exp ( - — - \ (11-55)
° \ FIT /

y que requiere exclusivemente el calcule de AF asumiendo un modelo de 
nûcleo.
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De una form a an a lo g a  a la  an tes  e s ta b le c id a , e l  c re c im ie n to  e^  

f e r u l i t i c Q  en hqm opolfperos c r is t a l in o s  a p a r t i r  d e l estado  fu n d id o  po 

d ra  e x p re s a rs e  por l a  r e la c io n :

G s= G exp i —  — — —  I ( i l —5 6 )
°  \  RT /

De c u a lq u ie r  m anera, l a  form a mas adecuada de e s c r ib i r  l a  nu­

c le a c io n , es en fu n c io n  d e l tiem po n e c e s a rio  p ara  que tra n s c u r ra  un - 

c ie r t o  grado de tra n s fo rm a c io n , como por e jem plo  e l  10 p o r c ie n to  de 

tra n s fo rm a c lo n , en cuyo caso tendrem os:

In  ( T ) = — — ( In  k — In  In  10 ) — f  — —  — —  ^ ( i l —57)
n °  \  RT RT /

o lo  que es ig u a l

In  ( ’ ■ = In  [ T" , )  -  - - - -  (n-58)0,1 o.l'o

A  F puede c a lc u la r s e  de acuerdo con la s  e xp re s io n e s  ( 11-54,11-58) s ie n  

do n e c e s a rio  so lam ente e l  conocer la  te m p e ra tu ra  de fu s io n  en e q u i l ib r io  

p ara  peso m o lecu lar i n f i n i t o  y l a  e n ta lp ia  de fu s io n .  E s te  p ro ced im ien ­

to  é v i t a  l a  u t i l i z a c i o n  de te m p e ra tu ra s  de fu s io n  en e q u i l ib r io  en fu n  

c io n  d e l peso m o le c u la r , que in tro d u c e  in d e te rm in a c io n e s  in s o s la y a b le s .  

Aunque la  re p re s e n ta c io n  de un parém etro  de v e lo c id a d , (p o r  e jem plo  —

In  T  f  r e n te  a la  fu n c io n  (Tm)*^/T (A T )*^  ha s id o  e l  p ro ced im ien to  —  0,1
usualm ente s eg u id o , e l  c a lc u lo  d ir e c to  d e A F  a p a r t i r  de la s  e c u a c io —  

nés p ro p u sstas  por M an d e lke rn , F a to u , Howard ( 3 8 ) ,  re p ré s e n ta  un a n d rt  

s is  d ir e c to  s in  necesidad  de ap ro x im acio n es  in d i r e c t e s .
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11-d  RESULTADOS Y D I5CU5I0N

II-4-1 Cinstica de la cristalizacion

Los rs s u lta d o a  e x p é rim e n ta le s  se ven fre c u en tem e n te  a fe c ta d o s  de 

a lgunas l im ita c io n e s  e n tre  la s  que podemos d e s ta c a r  l a  d i f i c u l t a d  de de­

te rm in e r  c o rrec ta m en te  la  te m p e ra tu ra  de fu s io n  en e q u i l ib r io  y e l  marca 

te  - f e c to  que sobre la  c r is t a l i z a c io n  c je r c e  c l  peso m o le c u la r  y l a  d is ­

t r ib u c io n  de tamanos m o lec u la res  d e l p o lfm e ro , t a l  como se ha puesto  de 

m a n if ie s to  en c tr c s  s is tem as ( 4 0 - 4 2 ) ,

En e l  caso d e l p o lio x id o  de d e ca m e tilen o  se t r a b a jo  con la s  f r a c  

nienes in d ic a d a s  cn l a  T a b la  I  y dependiendo d e l peso m o le c u la r  se o b tu -  

•-i-sron lo s  datas  c in é t ic o s  en un in te r v a lo  de te m p e ra tu ra s  comprendido -  

-,-.:rn 79s c y 563 c.
En lo  que se r e f i e r e  a la s  is o te rm a s  de c r is t a l i z a c io n  lo s  resul^ 

s a tss  e x p é rim e n ta le s  se a n a liz a ro n  m ediante  l a  ecuac ion  (1 1 -2 0 )  que d e s -  

rribe a q u e lla s  iso te rm a s  cn fu n c io n  de l a  c o n s ta n te  de v e lo c id a d  k* y —  

s e l exponente n . Como ya se ha in d ic a d o , a grandes s u b e n fr ia m ie n to s  la  -  

c r is t a l i z a c io n  e ra  demasiado ra p ir ia  como para  poder s e r  medida con p re c i  

s ie n  con té c n is a s  d i la t o m é t r ic a s ,  p a r lo  que se h iz o  uso de la  c a lo r im e -  

~rfs d i f e r e n c ia l  p ara  te m p e ra tu ra s  in f e r io r e s  a 7Q2 C. P o r o tro  la d o  a -  

te -^ s e ra tu ra s  demasiado a l t a s ,  s u p e rio re s  a 793 c ,  un su b en f r ia m ie n to  ta n  

cequeho daba lu g a r  a una c r is t a l i z a c io n  demasiado le n ta  como p ara  poder 

s e r  e s tu d ia d a .

A ntes  de a n a l i z a r  lo s  datos c in é t ic o s  hubo que ase g u ra rse  de l a  

c c e e r a t u r a  y tiem po de fu s io n  p re v io s  a l a  c r i s t a l i z a c i o n , para  lo s  que 

ne habfa in f lu e n c ia  p o s te r io r  en e l  p ro ceso . Se tom aron dos m uestras d i -  

- e ro n te s , e n tre  la s  o b te n id a s , y con e l l a s  se fu e ro n  v a r ia n d o  la s  c o n d i-  

c ic n e s  p ro g res ivam en te  h as ta  e n c o n tra r  unos v a lo re s  de te m p e ra tu ra  y - - 
■ îempcj de fu s io n  adecuados; t a l  como puede o b s erv a rse  en la  F ig u ra  7 l a
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reproducibilidad de las isotermas do cristalizacion es absoluta a partir 
de 15Q9 C y un tiempo de fusion de 15 minutos.

Es évidente que la aceleracion del proceso cuando la temperatura 
de fusion previa a la cristalizacion es menor, debe ser consecuencia de 
la existencia de nucleos en el sistema, bien nucleos estables hasta tem­
peraturas mas elevadas, bien a nucleos ficticios debido a impurezas en - 
el sistema. En cualquiera de ambos casas, la cristalizacion ocurrirfa co 
mo en el caso de una cristalizacion autosembrada.

Cuando se alcanzan temperaturas por encima de la temperatura de 
fusion en equilibrio, la existencia de nucleos o cristalitos poliméricos 
no es posible y el fundido présenta una distribucion gaussiana al azar 
sin ningûn tipo de orden. En este caso, la reproducibilidad de las iso­
termas a una temperatura de cristalizacion dada, es perfecta, lo que re 
présenta la existencia de una nucleacion homogenea sin nucleos ficti- - 
clos en el sistema.

Las tipicas representaciones de alturas frente a log t conducen 
para todos los pesos moleculares a isotermas cualitativamsnte 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 - - 
cristalizacion no se aprecia, seguido de una gran aceleracion en el de­
sarrollo del material transformado, para acabar en una etapa de seudoe­
quilibrio o proceso adicional que suele llamarse, cristalizacion secun­
daria, y que corresponde a un crecimiento posterior o mejoramiento del 
grado de cristalinidad; en dicha etapa la cristalizacion se hace més —  
lenta y continua desarrollandose durante mucho tiempo.

Sin embargo, la gran influencia del peso molecular en la forma 
de las isotermas, tiempos de cristalizacion y demâs parametros puede —  
verse mas claramente mediante los datos siguientes. Representando los -
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valores de - v / v - v frente a log t se observa, que para una de-t 03 o
terminada fraocion las isotermas son completamente reproducibles y pue­
den superponerss si se dpsplazan a lo largo del eje de abcisas. Cuando 
35 comparan entre sf las isotermas para fracciones distintas varia la - 
forma de las mismas siendo la diferencia tanto mas acusada cuanto mayor 
53 la diferencia de pesos moleculares, aunque las diferencias en lo que 
a la forma se refiere nunca son muy acusadas. Es mucho mas destacable - 
la fuerte dependencia del intervalo de temperaturas en que es medible - 
la cristalizacion con el peso molecular, as! como el hecho de que a me­
dida que se aumenta la temperatura aumentan los tiempos necesarios para 
alcanzar una misma extension de cristalizacion, tal como puede apreciar 
se en la Fig, S para los datos dilatométricas y en la Fig. 9 para los - 
c a ls r im é tr ic o s ,

Dentro del analisis de los datos cinéticos es de gran importan­
cia contraster los datos expérimentales con las teorias simples ya es—  
tablecidas. Respecta a la teoria de Avrami, una forma adecuada de obser 
var el ajuste es mediante la representacion doble logarftmica de In(l-ô) 
frente al tiempo, tal como puede verse en las Figuras 10 y 11,

Es indudable el ajuste a la teoria en parte de la transforma- - 
cion, pero también puede apreciarse la insensibilidad del método a por- 
centajes de transformacion muy altos. Es perfectamente perceptible, en 
ests tipo de representacion, la naturaleza autocatalltica del proceso - 
en las etapas iniciales de la cristalizacion, as! como la aparicion de 
un retraso que détermina que la velocidad de transformacion avance muy 
lentamente, tal como habiamos senalado anteriormente.

Si se tienen en cuenta las aproximaciones introducidas en la de 
duccion de la ecuacion de Avrami, la concordancia entre los datos expé­
rimentales y la teoria es excelente hasta el 25-35% de la transforma- - 
cion, como ocurre en otros sistemas poliméricos, Cuando la transforma—
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cion sobropaca estas niveles, cono consecuencia de crlstalizacion. se­
cundaria, la velocldad experimental es manor que la predicha por la - 
ocuacion, y el desarrollo de la cristalinidad no termina tan abrupta- 
mcnte como predice la teoria.

De la grâfica representada en la Fig. 12 puede verse como pa­
ra una fraccion,de peso molecular dado, todas las isotermas son super 
pcnibles cuando se desplazan a lo largo del eje de tismpos. Al compa­
rer pesos moleculares diferentes varia la gama de temperatures alcan- 
zebles asi como la extension de la transformacion.

El exponents de Avrami n, pendiente de la citada représenta—  
cion doble logarftmica, tel como se ve en las Figs. 13 y 14 a modo de 
ejsmplo, se montions en toda la game de pesos moleculares estudiados 
en el valor 4, lo que représenta una nucleacion homogénea con creci—  
miento tridimensional.

Si cl estudio se hace mediants la teoria de "crecimiento li—  
brs*‘, puede seguirse la evolucion de la cristalizacion por la repre—  
sontacion directa de [l- , calculado segun la ecuacion (II-IS], —
frente. al log t, tal como puede verse en la Fig. 15. También en este 
caso la representacion dcble logaritmica de 1-6^ frente al tiempo, - 
Fig. 16, es adecuada para observar el ajuste a la teoria simple, psro 
las desviaciones de dicha teoria también se ponen de manifiesto clare 
mente.

Lo ya citado en el tratamiento de Avrami puede extenderse al 
de Gôler-Sachs, desde el momento que también en estas gréficas puede 
observarse la naturaleza autocatalitica del proceso en las etapas ini 
ciales, asi como la aparicion del retraso en la cristalinidad, a medi 
da que avanza el tiempo.

Para un peso molecular dado, todas las iootormas presentan el 
mismo aspocto aunque en una escala de tiempos diferentes para cada —  
cristalizacion.



- 95 -

Mn= 15.600
o 73® C
A 7A

□ 75
£k 76

• 77

- 1 - A 9 78
-- ■ 79

0.5-

01-

0

Fig .12

cA o

an

a

UNA DECADA



oA

A 3

0.01



97



- 98 -

î

I

en
!

O

00I

I en

a

iO
o Ü oo #

lO
I
I

sr V00i£>
i

cooo
Q
CM

CO
1T>

OOO OO es
iI



o — o

<3.

<3

0 — 0

■0-*0**0*0—Qc" Q *"' *'Q”

s-



— 100 —

Sin erbargo si comparâmes diferentes pesos moleculares el grado 
da cristalinidad alcanzado depends del peso molecular.

La representacion de las isotermas expérimentales, para una --
fraccion de peso molecular dado, en la que se ha realizado una superpo- 
sioion de unas con otras haciendo coincidir la abcisa (log t) da lugar 
a una buena concordancia con la teoria, como puede verse a modo de ejem 
pic en la Fig. 12,

La correlacion entre los datos expérimentales tanto mediants la 
ecuacion de Avrami como mediants la teoria de crecimiento libre es equl 
valante y las desviaciones en cada uno de los casos ocurren aproximada- 
nente a los mismos niveles de cristalinidad (25-35̂ (); esto parece demos 
trar que el factor de impedimento no contribuye de forma importante co— 
no cara delimitar una mejor correlacion entre la teoria y los datos ex­
périmentales.

La cristalinidad alcanzada para cada fraccion no depends practi
canente de la temperature de cristalizacion, alcanzandose un nivel de—
tsrminado cuando se extrapolan las isotermas a tiempo infinito Fig. IS, 
Sin embargo, la cristalinidad es funcion del peso molecular aumentando 
al disminuir este en el intervale de pesos moleculares analizados Fig, 
17, La cristalinidad total varia desde un 50% a un 70% en el caso de la 
fraccion de mener peso molecular.

Este comportamiento es general y analogs en otros sistemas (32, 
^3, 44, 45),

La influencia del peso molecular en la escala de tiempos de un
process de cristalizacion, también es muy importante. Un resumen de la
escala de tiempos de cristalizacion puede verse en la Fig. 18. en la —
que se ha representado el tiempo necesario para alcanzar el 10% de oris
talinidad (T ) frente al peso molecular, tanto para los valores obte- 0,1
nidos por dilatometria, como para los obtenidos por calorimetria dife—
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rsncial a temperaturas inferiores a 693 C. Se puede observar la conti- 
nuidad existente entre los valores obtenidos por ambas tecnicas.

Ergoz, Fatou y Mandelkern (3) ban realizado un analisis equiva 
lente para el polietileno habiendose determinado, como en este caso, - 
que para los pesos moleculares bajos los tiempos de cristalizacion de- 
crccen varias décadas a medida que el peso molecular va creciendo. Es­
ta variacion en la velocidad de cristalizacion se observa para todas - 
las temperaturas de cristalizacion en las que es posible la medida ex­
perimental dentro de tiempos razonables. Se llega a alcanzar un mfnimo 
en la escala de tiempos que corresponde a un mâximo en la velocidad de 
cristalizacion. El peso molecular al que se alcanza este mâximo, tam—  
bien depenrie de la temperature de cristalizacion. Para la temperature 
de cristalizacion mas elevada alcanzable, 793 C, el mînimo ocurre en -

3
el intervals de M = 12 - 14 x 10 . La posicion del citado minimo va de 
creciendo a medida que lo hace la temperature de cristalizacion y toma 
su valor mas bajo, dentro del intervalo de temperaturas de cristaliza­
cion empleadas para la zona de pesos moleculares M = 6000, llegando in 
cluso a desaparecer totalmente el minimo,

A la izquierda del minimo la relacion entre X y el peso mo-0,1
lecular, dentro de los errores expérimentales, parece ser independiente
de la temperature de cristalizacion miont ras que para los pesos molecu
lares por encima del minimo la relacion citada es claramente dependien
te de la temperature de cristalizacion.

A temperaturas de cristalizacion bajas, inferiores a 693 c no
hay prâcticamente variaciones de T con el peso molecular, mientras□, 1
que esta dependencia va aumentando a medida que lo hace la temperatu—  
ra de cristalizacion. G lo que es lo mismo, para un peso molecular da­
do ; la velocidad aumenta cuando disminuye la temperature de cristaliza
c io n .
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Le veriecion en la velocidad con respecta al subenfriamiento y - 
:1 seso molscjlar présenta dos situaciones completamente distintas, se—  
~in 2 3  consideren los dos intervalos de pesos moleculares a ambos lados 
s:l “inimo.

En la zona de pesos moleculares mas pequenos la disminuciôn de -, 
la velocidad cuando aumenta la temperatura de cristalizacion es conse- - 
cuc^cia del aumenta enorme de la enargia libre de nucleacion, fuertemen- 
ée cependiente del peso molecular [38]', En la zona de pesos moleculares
r.gusl o suoorior a 10.000, la energia libre, de nucleaciân no depends —
irscticamsr.tc del peso molecular y las variaciones en la velocidad a las 
-'22 citas ts^oeraturas han de ser asignadas por el têrmino de transporte. 
O-jS'-zo la tc-ccrotura disminuye, y la velocidad aumenta, este efecto es 
"v̂' ccqusno tc~bién y la velocidad se hace independiente dsl peso molecu 
lar. Ifectcs zimilares han sido indicados para otras sistemas [3, 39, —  
45], y constituyen una confirmacion de la influencia del peso molecular 

la nucleacion y crecimiento on polîmeros cristalinos.

11-4-2 Coeficisnte de temperatura de la cristalizacion.
Coma ya nusdo indicado, la cristalizacion do polîmeros présenta 

anorme cce^iciente nsgativo de temperatura, que ha de explicarse en 
"urcion de loa dos procesos fondamentales, nucleacion y crecimiento, —  
eue tienen loger. Si se considéra la nucleacion del sistema, la veloci­
dad de nucleacion es una funcion de la energia libre necesaria para for 
-ar un nuclec notable, segun la ecuacion (lI-2S) y que puede escribirse 
oara el caso de peso molecular infinito segun una expresion general

In rj = In M - K
T[AT)"

eus corresponde a la ecuacion [ll-5l] en la que n toma el valor 1 o 2
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segun se postule un proceso de nucleacidn bidimensional o tridlmensio 
nal respectivamente. Anâlogamente, puede obtenerse una expresion equi 
valente para el crecimiento esferulitico, o para la velocidad total - 
del proceso de cristalizacion. Esta ultima expresidn en parâmetros me 
dibles experimentalmente vendrla dada por;

que se corresponde con la ecuacidn (11-53). Una representacion grôfi-
2 2ca de In ( } frente a (ïm/lAT) o (Tm) /T(AT) , daria lugar a l£-Ofl

neas rectas siempre que se estipulase correctamente la temperatura de 
fusion en equilibrio. Este valor ha eludido la determinacidn experi­
mental, y se han adoptado métodos de extrapolacion que serân comenta- 
dos en el Capitule III. Sin embargo ha constituido un anâlisis mâs ge 
neralizado del coeficiente de temperatura de la cristalizacidn. Sin - 
poder aclarar la naturaleza de la nucleacidn o crecimiento, a partir 
de los datos cinéticos. La mayor parte de los sistemas polimêricos —  
cumplen estas relaciones, tanto para el caso de nucleacidn y creci- - 
miento tridimensional como bidimensional (2,47,48),

La dificultad mayor de aplicacidn reside en el hecho de su —  
utilizacidn con pesos moleculares finitos en los que la estipulacidn 
de la temperatura de fusion en equilibrio es todavia mds problemdtica. 
Sin embargo constituye un vâlido instrumento para comparer la influen 
cia del peso molecular en el coeficiente de temperatura. Si se estipu
la un crecimiento bidimensional, la representacidn de l n ( ) ^ vsU,1
T /TAT da lugar a lineas rectas, tal como puede verse en la Fig. 19, m
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 molecular mayor, y supuesta vélida la —
aproximacion de peso molecular infinito corresponden a 4 c /A H — -e u  u
siendo cr la energia interfacial libre en la cara 001 del cristal y CT* e ' ♦ ' u
là energia interfacial libre lateral.

La variaciân de pendiente con el peso molecular, literalmente -
considerada représenta una variacidn del valor de cr o de c  o de ambase u
a la vez. Puesto que cr̂  debe ser practicamente constante e independien­
te del peso molecular, la relacidn de pendientes debe corresponder a va 
riaciones en la energia interfacial basai. Esta conclusion es indepen—^
diente del modo de nucleacidn adoptado. Supuesto tridimensional, la re-

••X 2 2presentacidn de In ( t ) vs (Tm) /T ( A T ) dara también lugar a If—
*neas rectas cuya pendiente disminuye al hacerlo el peso molecular, tal

como se ilustra en la Fig. 20. En este caso, la pendiente de la recta -
2 2correspondiente al peso molecular mayor viene dada por Ŝ rcr. 0^ /(A  H^) 

y la variacidn de las pendientes sugiere como en el caso anterior, va—
riaciones en cy , si se atribuye un valor constante a (T .

® 2 ^Los productos (T. o (X. , permanecen prâcticamente cons—
tantes en la regidn 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 principle
invariable y de un valor comparativemente mucho mas pequeno que el exce
50 de energia libre en la cara 001 del cristal. Experiencias previas, e
independientes, con polietileno han establecido un valor para de — -
4600 cal/mol de metileno, con lo que el valor de (X obtenido del anâli-
sis cinêtico tanto en crecimiento esferulitico (49) como dilatometria -
(SO) corresponde a un valor entre 10 y 25 cal/mol. Por tanto si se esti
pula para el poli(dxido de decametileno) una energia interfacial late—
ral del tipo de la que posee el polietileno, es decir « 25 cal/mol.
de la relacion de pendientes pueden obtenerse los valores de en fun-
ciân del peso molecular.
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En el caso de crecimiento bidimensional ct' cambia de 4000 a —e
3600, en tanto que en el crecimiento tridimensional varia de 3900 a —  
3200. Estos valores coinciden apreciablemente con los establecidos pa­
ra el polietileno, mostrando que la regidn de cambia corresponde a la 
zona comprendida entre 9000 y 15000 de peso molecular. Esta zona es en 
la que varia la morfologla 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 energies 
interfaciales puestas en juego.

El analisis directe del coeficiente de temperatura para cade­
nas de peso molecular finite, debe realizarse de acuerdo con las teo—  
rlas de nucleacion desarrolladas por Mandelkern, Fatou y Howard [38) - 
que no exigen la estipulacion de temperaturas de fusion en equilibrio 
para cadenas finitas, y que permiten determinar directamente los valo­
res de la energia libre de nucleacion, en funcion de la temperatura de 
cristalizacidn y del peso molecular, por un método independiente. Las
unicas estipulaciones necesarias son, la asignacion de T° es decir, lam
temperatura de fusion en equilibrio para el cristal perfecto de tamano 
infinito, y la asignacion deAH^ o sea la entalpfa de fusion de una —  
muestra cien por cien cristalina. Ambas magnitudes han sido détermina— 
das por experimentaciones independientes en el Capitule III y sus valo 
res correspondientes a:

T = 365 K m

A  =67 cal/gr

El calcule de la energia libre puede ahora realizarse de acuer 
do con las ecuaciones (11-42 a 11-44) para una nucleacion tridimensio 
nal y por las ecuaciones (11-48 a 11-50) en el caso de nucleacion 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 ^ como medida de la velocidad de nucleacion,0,1
ya que al principle del proceso no existen complicaciones debidas al ere

—1cimiento, la representacion de In ( vs AF/RT^ da lugar a una —
unica linea recta de pendiente menos 1 como corresponde a la teoria. Ana 
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 ® ^  X ^  V demuestra - 
inequlvocamente que el proceso de cristalizacidn en polfmeros estd gober 
nado por el proceso de nucleacidn del sistema en condiciones prdximas al 
equilibrio, es decir a bajos subenfriamientos y que cuando se estipula - 
la variacidn en la energia libre interfacial en la cara 001 del cristal 
con el peso molecular, la transformacidn viene descrita por una funcion 
unica de la energia libre, Dentro de la misma funcion y tal como puede - 
apreciarse en las Figs, 23 y 24 se han inclufdo los datos correspondien­
tes a la calorimetrfa diferencial y que corresponden a los mayores subeii 
friamientos medibles experimentalmente (aproximadamenteAT * 359). La —  
continuidad del proceso incluso a estos bajos subenfriamientos es mani—  
fiesta en las Figs. citadas, aunque a mayores subenfriamientos cabrla es 
perar una desviacion de las previsiones tedricas como consecuencia de la 
energia de transporte en la interfase Ifquido-cristal. Todo ello muestra 
la validez del modelo de nucleacidn para cadenas de tamano molecular fi­
nite desarrollado por Mandelkern, Fatou y Howard (30), (5l),
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III.- TRANSICIONES TERMICAS EN POLIMEROS

III - 1 El Procesa de fusion de polfmeros

En el proceso de transformacion que sufre un polimero puro desde 
el estado cristalino □ parcialmente cristalino hasta el estado liquido - 
se producen cambios que afectan tanto a las propiedades ffsicas y mecén^ 
cas como a su estructura morfolôgica y variables termodinamicas (l)* Es­
tes cambios se manifiestan fisicamente mediante discontinuidades muy acu 
sadas en los coeficientes de expansion, calores especificos, modules di- 
r.âmicos, etc., lo que ha permitido su deteccion mediante el uso de tëcni 
cas expérimentales relacionadas con taies magnitudes.

Existen ciertas equivalencies entre estes procesos de fusion y - 
los de cristalss de sustancias monomëricas, que como es bien conocido, - 
se rigen por las leyes de la termodinâmica y se describen como transicio 
nés de primer orden. Evidentemente la organizacion molecular en el esta­
do cristalino de polimeros ha de ser mucho mas compleja debido, por un - 
lado, a su caracter policristalino y por otro al gran tamano molecular.

La ordenacion que représenta la cristalizacion exige termodinâmd^ 
camente que la energia libre de la fase cristalina sea menor que la de - 
la fase liquida. Para un cristal perfecto, el cambia de energia libre en- 
la cristalizacion, vendra dada por:

A F  = A H  - T A S  (III-I)m m

en la queAH yAS son la entalpia y la entropia de fusion respective—  m m
mente, expresion que a T = Tm se reduce a

A H
T =

A S m
m (III-2)
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cado que A F  = 0
En el C35G de polfmeros hay desviaciones ds las condiciones idea

les que se manifiestan en una ampliacion en el intervalo de fusion y en1 #
una disminucion de la temperature de fusion con respecto a la esperada - 
cara un cristal perfecto, como consecuencia de la energia libre debida a 
las superficies de separacion de las fases y los extremos de cadena.

Para que las regiones ordenadas en un polimero cristalino puedan 
tratarse como una fase deben satisfacerse los criterios termodinâmicos 
usuales; es decir, el potencial quimico debe ser uniforme y dependiente 
exclusivamente de la temperatura y de la presion, condicion que no se da 
r é  plenamente en sistemas cristalinos pobremente desarrollados, en los - 
eue el potencial quimico dependerë del grado de cristalinidad y del tama 
~c de los cristalitos, Por tanto, para analizar la temperature de fusion 

equilibria de sistemas poliméricos, es de fundamental"importancia lie 
var la cristalizacion y la subsiguiente fusion on condiciones que conduz 
can a la formacion de regiones ordenadas lo mas perfectas posible. Para 
asegurarse que las condiciones prëximas al equilibrio son alcanzadas, ha 
ce realizarse la transformacion lentamente, a temperatures tan proximas 
a la de fusion como sea posible, puesto que, en caso contrario, las pro- 
ciadades de la fase cristalina dependen del modo segun cl cual se desa—  
rrollo la cristalinidad.

Se ha observado en muchos sistemas que, cuando en el proceso de 
fusion se emplean grandes velocidades de calentamiento, las temperaturas 
da fusion no son constantes y dependen de la temperatura de cristaliza—  
cion y de la velocidad de calentamiento empleadas (2-5), alcanzandose va 
lores tanto mayores cuanto mas altas son las temperaturas de cristaliza­
cion.

Sin embargo, cuando se emplean condiciones proximas al equili- - 
trio y velocidades muy lentas de calentamiento, particularmente en la re 
gion proxima a la fusion, las temperaturas de fusion son independientes
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de las condiciones de cristalizacion y de la historié térmica del polfme 
ro, Adoptando ostos procedimientos, se obtiens un proceso de fusion bas- 
tante agudo, pues gran parte de la misma transcurre on un intervalo es—  
trecho y la temperatura a la cual dasaparecen las ultimas trazas de cri£ 
talinidad esta bien definida, produciéndose un cambio brusco en la magni 
tud a medir lo que indice que el proceso de fusion ha terminado.

Las primeras aproximaciones al problème de la interpretacion mo­
lecular de la fusion de polimeros, fueron realizadas por Frith, Tuckett 
[6] y Richards [?). Estas autores no tuvieron en cuenta en su tratamien- 
ta teorico, que los extremos ds les cristalitos estan unidos a segmentes 
amorfos, ni que los extremos de cadena podian ser tratados como irregula 
ridades estructurales y ser exclufdas del reticulo cristalino. Estas con 
cideracionss fueron introducidas postcriormcnte por Flory (0 ,- 9) y han 
sido de una utilidad enorme en la comprension de la cristalizacion y fu­
sion de polfmcros.

Cuando se establecen condiciones proximas al equilibrio termodi- 
namico la fusion de polîmeros de alto peso molecular es relativamente —  
aguda y puode ser tratada como una transicion de primer orden, conside—  
rando como condiciones ôptimas aquellas, en que la concentraciôn de cad£ 
nas unidas a regiones amorfos sea muy limitada, la fraccion de material 
cristalino, clevada, y el tamano de cristal proximo a la longitud de la 
molecula extendida. Experimentalmente, estas condiciones son muy difici- 
les de obtenor, por lo que la longitud del cristal es finita reduciéndo- 
se la estabilidad del sistema y existiendo una depresion en la temperatu 
ra ds fusion.

El cambio de energia libre que acompana a la fusion puede repre- 
sentarse por [s).
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A  F
 = ( 1 - A ) ( A H  - t A s ) + rt
X, " i 7 V  "2

1 -X
r

In (VgO) 4- In | —————————
X

4- M (1 - M̂ y 1 - A (in-3)

en donde los sfmbolos présentes son;

N, numéro de molécules de polimero.,
X, num é r o  de u n i d a d e s  e s t r u c t u r a l e s  po r  molécula.

A, fraccion de polimero en estado amorfo.
V^, volumen molar de la unidad polimérica que se repite
V^, volumen molar del diluyente,
V^, volumen molar de polimero

numéro de unidades repetidas en la direccion de la cadena.
H ,  paramètre debido al calor de mezcla.

El valor mâximo de A  corresponde a la condicion de equilibrio 
A = Ag y fg , siendo

(ni-4)
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con lo que la temperatura de fusion viene dada en muestras homogeneas a 
una eoncsntracion V , per la relacion.

-=____________/ -_L_ \
T T° \ AH /m u

— C + 1
4-M

1 - V.

Para el caso de polineros puros on auocncia de diluyentes V^= 1, 
la occasion (lll-o) queda redocida a la exprcsion

Para T = T  yA= 1 sc obtiens la conocida relacion do Flory m

1 1 / R
T T° \ A H

4 ---
X

X

X -

OUÏ en aussncia de diluyentes (V = l) so reduce a
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1
Tm Tm

sienao

b = 1 -
- 1)
X

-  1

Esta ecuacion expresa el efecto de la longitud de cadena sobre - 
la temperatura de fusion de polîmeros homogéneos e indica que los valo—  
ros limites de la temperatura de fusion para los cuales esta se hace in- 
dependiente del peso molecular se alcanzan a grados de polimerizacion al 
rededor de 100,

Las predicciones teoricas involucradas en estas ecuaciones que - 
expresan la depresion de la temperatura de fusion en funcion del tamano 
finito del cristal o de la concentraciôn de diluyente serdn analizadas - 
pQsteriormente en relaciôn con los resultados expérimentales obtenidos.
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III - 2 PARAMETROS TERMODINAMICOS DE LA FUSION

Los dos parâmetros termodinâmicos de la fusion mas importantes 
son la temperatura de fusion en equilibrio del cristal perfecto de ta­
mano infinito; Tm° y el calor o entalpia de fusion,

El primero ha eludido toda determinaciôn experimental directa. 
Esta dificultad reside en su propia definicion y en el hecho experiment 
tal de que las dimensiones de los cristalitos poliméricos son mucho me 
nores que la longitud de la cadena polimérica aun en las condiciones - 
de cristalizacion mas proximas al equilibria que pueden obtenerse expe 
rimentalmente, Como consecuencia del tamano finito del cristal y de la 
naturaleza semicristalina de estoa sistemas, la temperatura de fusion 
depends de la temperatura de cristalizacion y aun en los sistemas cris 
talizados a los mas pequenos subenfriamientos posibles, existe una de­
presion de Tm con respecto a la que le corresponderla al cristal por—  
fecto.

For otro lado la prediccion teorica de Tm° solo ha sido posi—  
ble en el caso del polietileno y fué recientemente desarrollada por —  
Flory y Vrij (lü),

La forma experimental de determinaciôn ha sido la extrapola- - 
cion de las temperaturas de fusion en funcion de la temperatura de - - 
cristalizacion a la linea que represents, la relacion Tm = Te (il) (l2). 
Los valores de Tm° asf obtenidos para una gran variedad de polîmeros - 
son sustancialmente mas altos (lO a 209 C) que las temperaturas de fu­
sion observadas, Posteriormente, Gopalan y Mandelkern (13) han demos—  
trade que cuando la cristalizacion alcanza valores relativamente altos, 
los valores do Tm° son erroneamente bajos y que la determinaciôn de —  
Tm^ dobe hacerse a partir de los valores de Tm que se obtienen dcspués 
de cristalizacion isotérmica a bajos nivales de cristalizacion.
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La relaciôn entre Tm y Te viene dada por:

Tm = — -- Te 4 Trr
2n

m ^1 — — —  ̂  (ni—lO)

en donde a = 0 ' / C T  y n = ^ / fec en i • t
0^^ es el exceso de energia interfacial por unidad de cadena emergien-

do de la cara 001 del cristal,

0"̂  ̂ es la energia libre interfacial por cadena asociada al proceso de
nucleaciôn,

es el numéro de unidades repetidas en la direccion de la cadena —  
cristalina.

es la dinensiôn critica del nucleo.

La ecuaciôn (III-IO) puede simplificarse para el caso particular 
on que el peso molecular es relativamente grande y cuando ^ y ( T ( T ^  
que solo se cumplirâ para niveles muy bajos de cristalizacion en los que 
no sxistan las complicaciones inherentes al crecimiento de los cristali­
tos. Para este caso particular, la ecuaciôn (lII-lO) queda reducida a:

Tm = --- (Tm° 4 Te]
2

que justifies la extrapolaciôn que comsntamos inicialmente.
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For otro lado, el calor de fusion de un polfmero semicristalina 
puede determinarse a partir de datos calorimétricos o a partir del efec 
to de los diluyentes sobre la temperatura de fusion,

El primer método requiers la determinaciôn del calor de fusion 
experimental de una muestra de cristalinidad conocida por otro metodo - 
absolute (rayos X, volumenes especificos), determinândoseAH^ (lOO) por 
la relaciôn

A h (exp)
AH^ (lOÔ  ̂cristalino) ' = — ———————  (III—11)

en la que 1 -  ̂corresponde a la cristalinidad de la muestra, Otra mod^ 
ficaciôn es représenter la funciônAH^ exp vs, 1 - X (o v) para diferen- 
tcs muestras y extrapolar el valor deAH^ al valor 1 - ^ = 1  (ov = volu 
msn Especifico de la celdilla unidad),

El segundo metodo requiers el anôlisis de la depresion de la —  
temperatura de fusiôn en sistemas polimero-diluyente, Como indicamos ari 
teriormente, la ecuaciôn (lH-7), describe esta depresion y puede formu 
larse de acuerdo con la relaciôn:

l/Tm - 1/Tm° = (R/AH^) ''l " *1 1 (111-12)

que expresa la dependencia de la temperatura de fusiôn Tm de una mezcla 
polimero-diluyente con el tipo y concentraciôn de diluyente. En esta —  
ecuaciônAH^ es el calor de fusiôn por mol de unidad qufmica que se re­
pite, V y son los volumenes molares de la unidad que se repite y d^ 
luyents, respsctivamente, v^ es la fracciôn en volumen de diluyente y - 

es una paramétra ds interacciôn termodinâmica (l4). La ecuaciôn - - 
(UI-12) es muy similar a la exprssiôn usual obtenida para la fusiôn de 
un sistema binario, donde solo uno de los componerites es cristalino, ha 
biéndose comprobado su validez ampliamente en muchas mezclas de polîmeros



- 127 -

-diluyentes [14—16] y ofrecs la posibilidad de detcrminarApara la - 
unidad repetida de un polimera dado.

La adicion de diluyente provoca una depresion de la temperatura
de fusiôn facilmente apreciable, pero en cualquier caso, la depresion - 
depends marcadamente del tipo y concentraciôn del diluyente anadido. —  
Cuando se trata de un disolvente pobre, que se caracteriza por un alto 
valor de x^, o por poseer un anormalmente elevado volumen molar, se en- 
cuentra que para una concentraciôn de polimero critica, el fundido con­
siste en dos fases de liquides inmiscibles, en vez de ser una fase homo
gônea, por lo que la ecuaciôn (lU-12) no es adecuada en taies condicio
nés.

Si SB establece que
= BV^/RT • (III-13)

en donde 3 représenta la densidad de energia de interacciôn para el par 
soluto-disolvente la ecuaciôn (lU-12) puede escribirse en la forma:

(1/Tn-1/Tm°)/ = (R/A H^) ^ 1 - (BV^R) v^Trol (lII-M)

La representaciôn de (l/Tm - l/Tm°)/ frente a v^/Tm, conduce
a una linea recta cuya ordenada en el origan es R/A . de donde
puede deducirse el valor de A  Del valor de la pendiente

tn = 1 / A H ^  (V ^ B )

se puede determinar tambien el valor del paramétré B.
Haciendo la suposiciôn de que X ̂  es inversamente proporcional a 

la temperatura absoluta, la contribuciôn entrôpica del parâmetro de in­
teracciôn termodinâmica puede considerarse despreciable. La exclusiôn - 
de este término podria conducir a un error en la determinaciôn deAH^ - 
mediante este metodo, porque el intervalo de temperaturas utilizado en 
los datos expérimentales es pequeho. Sin embargo los valores de B calcu 
lados para diverses sistemas (15] han demostrado que el valor es sola—  
mente de varias calorias por cm.
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III - 3 TRAN3ICI0NES DE SEGUNDO ORDEN

Como es sabido, todos los polîmeros amorfos presentan una tempe­
ratura de transicion de segundo orden principal o transiciôn vîtrea, en 
la que se observan discontinuidades en el coeficiente de expansion, ca—  
lor especîfico, conductividad térmica, propiedades dieléctricas, etc. y 
que corresponde al cambio de un sélido vîtreo rîgido a un sistema blando, 
flexible y elastico. Esta temperatura de transicion vîtrea corresponde - 
con la posibilidad de rotaciôn de segmentas de la cadena polimérica, ha- 
biéndosela considerado como una transicion que ocurre cuando se alcanza 
un cierto volumen libre (l7). Frente a las primeras consideraciones acer 
ca de la citada transicion, considerada como un estado isoviscoso (l8), 
el estado de isovolumen libre es actualmente mas aceptado (19-21).

Los polîmeros cristalinos ademâs de la temperatura de transiciôn 
de primer orden, que corresponde a la fusion de las entidades cristali—  
nas, pueden presenter (junto a otras) una transicion de segundo orden —  
principal, como consecuencia de las regiones amorfas coexistantes en los 
citados sistemas semicristalinos. Habiéndose establecido relaciones empî 
ricas entre la temperatura de fusion (Tm) y la transicion vîtrea (Tg) en 
funcion de la estructura del polîmero (22-25), Para polîmeros simétricos 
dicha relacion corresponde a Tm = 2 Tg, en tanto que para polîmeros asi- 
métricos o fuertemente impedidos en la rotaciôn, como consecuencia de —  
sustituyentes o grupos polares Tm = 1,4 Tg,

Como consideraciôn general, la cristalinidad provoca un efecto - 
restrictive del movimiento de segmentes de cadena lo que origina un au—  
mente considerable de la temperatura de transicion vîtrea, funcion a su 
vcz del grado de cristalinidad impuesto al sistema, Esto dificulta la de 
terminaciôn de la citada transicion de segundo orden en el caso de polî­
meros en los que experimentalmente no es posible obtenerlos en estado —
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amorfo y exige la determinaciôn de la transiciôn vîtrea a diverses grados 
de cristalinidad, extrapolando los diversos valores obtenidos a cristali­
nidad cero.

Ademôs de estas transiciones, pueden considerarse otras, de tipo 
isofâsico o interfâsico, que corresponden a movimientos localizados de - 
segmentos de la cadena, de grupos latérales o transiciones cristal - cris 
tal, dentro de un polîmero semicristalino. La utilizaciôn de tôcnicas —  
muy refinadas como la espectroscopîa mecânica o la resonancia magnética 
nuclear, estôn permitiendo un conocimiento mucho mas profundo de la natu 
raleza de dichas transiciones, analizando las regiones de dispersion o - 
las dispersiones viscoeldsticas en que estas aparecen y que comentaremos 
mas ampliamente en el Capîtulo IV,
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III-4 TRANSICIONES EN EL PDLifOXIDQ DE DECAMETILEMO)

No existe ningun estudio generalizado de las transiciones térmi 
cas en el poli(6xido de decametileno); ni sobre la influencia sobre di­
chas transiciones de la historia térmica del sistema ni del peso molecu 
lar. Es évidente que para el estudio del estado solido de este polfmero 
y particularmente para el anélisis ds la cristalizaciôn, es necesaria - 
la determinaciôn de taies paramétras de una forma inequfvoca.

Refiriéndonos en primer lugar a la temperatura de fusion, es ne 
cesario el establecimiento de la temperatura de fusiôn en equilibrio — - 
(Tm°) y de la relacion entre el peso molecular y la temperatura de fu—  
siôn. Para este anélisis es necesario, como se comentaba en el apartado 
(III-2), utilizer métodos de extrapolaciôn "sobre muestras cristalizadas 
en condiciones lo mas prôximas al equilibrio como sea posible experimen 
talmente, y con grados de cristalinidad suficientemente bajos, para evi 
tar cualquier complicaciôn inhérente al crecimiento,

Por otro lado, la determinaciôn del calor de fusiôn para una .—  
muestra totalmente cristalina[lOO] exige utilizer los dos métodos 
indirectos ya citados, con sistemas polfmero-dilûyentes en lo que este 
ultimo sea preferiblemente un disolvente relativamente pobre y para lo 
cual hemos utilizado tetralina y decalina.

Finalmente el estudio de las otras transiciones isofôsicas de - 
este sistema, no realizado hasta la fecha, se ha abordado mediante dila 
tometria descrita en este capîtulo y se ha complementado por medidas d^ 
némicas que serén descritas en el capîtulo siguiente.
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III - 5 PARTE EXPERIMENTAL

III-5-1 Fusion cor dilatometria

Una de las tecnicas mas ampliamente utilizadas en la determina­
ciôn de la temperatura de fusiôn de polîmeros es la dilatometrîa, por - 
la facilidad que représenta analizar el cambio del volumen especîfico - 
de las muestras con la temperatura. Por ello las curvas de fusiôn de —  
las fracciones fueron obtonidas dilatométricamente. Las muestras fueron 
fundidas después de cristalizadas a 739 c hasta un noventa por ciento - 
de transformaciôn y la elevaciôn de la temperatura desde la de cristali 
zacion isotérmica hasta la de fusiôn, se realizô con un programs de ca­
lentamiento semejante para todas ellas y de forma que se pudieran alcan 
zar las condiciones de equilibrio; para ello el programs utilizado era 
de IS C cada 24 horas y en los ultimes grados, prôximos a la fusiôn, —  
aun menor. La temperatura a la cual desaparecian las ultimas trazas - - 
cristalinas se apreciaba claramente por un cambio brusco en la curva, - 
alcanzado la cual se seguîa elevando la temperatura durante un cierto - 
intervalo para comprobar la relaciôn lineal del volumen especîfico del 
cclîmero lîquido con la temperatura. En todos los casos y tal como pue­
de verse, a modo de ejemplo en la Fig (1 ), el volumen especîfico del - 
polîmero aumentaba tras cada elevaciôn de la temperatura, pero debîa te 
nerse la precauciôn de no mantener la temperatura estacionaria durante 
"-'jcho tiempo, pues a temperaturas bastante alejadas de la de fusiôn en 
las condiciones citadas, ocurren recristalizaciones que perturbarîan la 
sxactitud del resultado final,

Tomando la fracciôn de peso molecular mas elevado se realizaron 
las fusiones, tras cristalizaciôn isotérmica hasta cristalinidad alta a 
noventa por ciento de transformaciôn, en un intervalo de temperaturas - 
de cristalizaciôn comprendidas entre 73 y 809 C, Con la misma muestra -
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se realizaron las fusiones, en condiciones équivalentes pero utilizando 
cristalinidades de solo el diez por ciento. En este caso el intervalo - 
de temperaturas utilizado fué mas alto, entre 76 y 829 c, pues a tempe­
raturas de cristalizacion inferiores por muy rapidamente que quiera ele 
varse la temperatura siempre se producian recristalizaciones indesea- - 
bles que alterarian los resultados expérimentales. Al mismo tiempo el - 
intervalo fué mas limitado debido a los larguisimos tiempos de indue- - 
cion necesarios para producir la cristalizacion isotérmica a temperatu­
ras tan proximas a la de fusion.

III-5-2 Fusion por calorimetria diferencial

Tal como ha sido descrita en el Capîtulo II-2-4 la Calorimetria 
Diferencial es una de las têcnicas mâs valiosas para el anélisis térmi- 
co de polîmeros (26, 27), tanto por la posibilidad de determinar las —  
temperaturas de fusion como la energia necesaria para dicho proceso en 
relacion con el peso molecular y las condiciones*de cristalizacion.

Por otra parte, es muy frecuente que los sistemas poliméricos - 
presenten en la fusion picos multiples como consecuencia de heterogenei 
dades del peso molecular o de microestructuras, lo que hace necesario - 
comparar las curvas de transicion obtenidas por têcnicas dilatomêtricas 
y calcular la entalpia de fusion correspondiente al cristal perfecto.

Las condiciones en las que se registraron las grâficas de las - 
fusiones fueron:

Pendiente: 485
Recorrido: 16
Intensidad: 10 mV
Velocidad de Registro: 60 mm/mini,

Con una v e lo c id a d  de c a le n ta m ie n to  de 89 C /m in , re s u lta n  te rm o -  

gramas como e l  p resen tad o  en l a  F ig  ( 2} a modo de e je m p lo , en e l  que -
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se pone de manifiesto el criteria utilizado para asignar la temperatura 
de fusion.

III-5-3 Determinaciôn de la temperatura de fusion en equilibrio

Como ha quedado indicado anteriormente la determinaciôn experi­
mental de esta temperatura no es posible directamente y se ha recurrido 
a los métodos de extrapolaciôn ( 13 ) ( 28 ),

Para la determinaciôn de la Tra° del poli(ôxido de decametileno) 
se utilizô la fracciôn de mayor peso molecular que fué cristalizada a - 
partir del fundido a temperaturas entre 76 y 829 c y bajos niveles de - 
cristalinidad (lO por ciento), realizando la posterior fusiôn mediante 
têcnicas dilatomêtricas segôn se indicé en el apartado (S-l). La Fig 3 
muestra una curva de fusiôn después de cristalizaciôn isotérmica, Los 
resultados se representaron mediante la relaciôn lineal entre Tm y Te 
con una pendiente igual a 0,5 y por extrapolaciôn con la relaciôn - - 
Tm = Te pudo deducirse el valor de Tm° tal como puede verse en la Fig 4

III-5-4 Determinaciôn de la entalpia de fusion

Para la determinaciôn de la entalpia de fusiôn de la muestra - 
totalmente cristalina (a H^) se han utilizado dos métodos:

a) El primero de ellos corresponde a la determinaciôn deAH^ - 
mediante las entalpias aparentes de diverses fracciones, mêtodo que ha 
conducido a buenos resultados en otros sistemas (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 tamano adecuedo para ser introducidas en capsulas. Cada una de las 
capsulas se introducia en un tubo de vidrio en el que se hacia vacfo y 
posteriormente cada uno de los tubos se introducia en un bano termostô 
tico de fusiôn a 1609 C durante 15 minutes; transcurridos los mismos, 
se transpasaban los tùbos de vidrio a otro bano en el que se producia
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la cristalizacion isotérmica de las muestras a 739 G, durante el tiempo 
necesario para alcanzar el 90 por ciento de la transformacion, Dicha —  
ticnpo se conocia para cada fraccion por las isotermas de cristaliza- - 
cion. Posteriormente se enfriaban a temperatura ambiante, se extraian y 
se determinate sus densidades por picnometria.

Las muestras estudiadas presentaban una gama de volumenes espe- 
cîficos comprendidos entre 0,995 y 1,014 (cc/g). Realizada la correspon 
diente fusion con el calorfmetro DSG-IB se determinaron sus entalpias - 
de fusion aparentes segûn la ecuacion (XI-26) y estos estaban comprend^ 
dos entre 27 cal/g y 44 cal/g.

Como era conocido el valor del volumen especifico de la celdi—  
lia unidad cien por cien cristalina, determinado por rayos X, pudo esta 
blecerse la relacion entre las entalpias aparentesAH (ap) y los volume 
nés especfficos; tal como puede apreciarse en la Fig. 5

b] El segundo método utilizado es la medida de temperatures de 
fusion en mezclas poÜmero-diluyente, A partir de la ecuacion (III-32) - 
que nos délimita la dependencia de la temperatura de fusion Tm de una - 
mezcla polimero-diluyente en funcion del tipo y concentracion del dilu- 
yente pudo calcularse el valor de A

Para las medidas se utilizaron muestras de la fraccion de peso 
molecular 15,600 y como diluyentes se emplearon decalina y tetralina —  
previamente estabilizadas.

Pequenas cantidades de polfmero comprendidas entre 0,7 y 30 mg. 
fueron introducidas en una serie de capsulas de liquidas para medidas - 
calorimétricas, previamente pesadas; tras pesar capsula y polimero se - 
anadia a cada capsula mediante una aguja hipodérmica muy fina cantida—  
des variables del diluyente utilizado, se cerraba la capsula con la - - 
prensa adecuada a tal efecto y se volvia a pesar el conjunto, Previameo 
te se habîan determinado por picnometria las densidades del polfmero, -
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decalina y tetralina a temperatura ambiante, siendo êstas 0,958; 0,937 
y 0,970 [gr/cc] respectivamente.

Se obtuvieron las rectas de calibrado de densidades de los di­
luyentes entre 20 y 909 G y la del polimero fundido mediante la ecua—  
cion (11-22^ ; con todo elle podia determinarse la fraccion en volumen 
del diluyente en cada mezcla (v ), asf como los volumenes molares, - -
V = M /p y  \f =: M,/p_ en donde 9 es la densidad de polfmero fun- u o u  1 1 1  u
dido, el peso molecular de la unidad estructural (l56), 2^ y la 
densidad y peso molecular del diluyente respectivamente.

Para determinar la depresion de la temperatura de fusion por - 
la presencia del diluyente se realizaron las fusiones en un calorfme—  
tro Du Pont con una velocidad de calentamiento constante de 109 C/min, 
Las capsulas previamente habian sido sometidas a un templado constante 
durante 24 horas con,objeto de homogeneizar la mezcla y someterlas a - 
todas a un historial térmico, previo a la fusion, équivalente. Cada —  
musstra era sometida a varias fusiones hasta que la temperatura obteni 
da permaneciara constante, tal como puede verse a modo de ejemplo en - 
la Fig. 6 . De este forma se obtenfan las temperatures de fusion para
cada una de las mezclas preparadas, con los diluyentes utilizados.

Se adopto como Tm° = 3583 K correspondiente a la temperatura - 
de fusion del polfmero puro y de la representacidn de l/Tm - l/Tm°/v^ 
frente a v^/Tm, para cada uno de los diluyentes, pudo determinarse el 
valor de A h ,̂ tal como puede verse en la Fig. 7

III-5-5 Transiciones de segundo orden

La determinacion de las posibles transiciones de segundo orden 
se realizd dilatométricamente y siguiendo las condiciones mds idoneas 
□osibles se utilize la fraccion de mayor peso molecular que tras fu- - 
sidn a 1509 G durante 15 min, se subenfrid rapidamente por debajo de -
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09 C para obtener bajos nivelas de cristalinidad. Las medidas se hide 
ran con el intervalo de temperatures mas bajo posible, considerando —  
las limitaciones existantes al emplear como fluido dilatometrico el —  
mercurio,

El dilatdmetro se introdujo en un recipients de vidrio espe— - 
cialmente disenado, de forma que pudiera ser sometido a un programs am 
plio de enfriamiento, mediante un bano termostdtico criogdnico, y al - 
mismo tiempo la altura de la columna de mercurio perfectamente observa 
ble.

Se comenzd la lectura a - 359 C y se fué subiendo lentamente - 
hasta alcanzar la temperatura ambiante, pudiendose observar en un in—  
tervalo estrecho de temperatura aproximadamente a 269.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—

-4 —4sidn de la transicidn, son = 2,96 x 10 y « 1.77 x 10 respec
tivamente.
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III-6 RE5ULTAD0S Y DISGUSION

Para el analisis dilatométrico de las temperaturas de fusién se 
adopté, como tratamiento previo, la cristalizacién isotérmica a 739 c, 
como temperatura adecuada para todas las fracciones; ésta temperatura - 
es la mas elevada posible a la que podia seguirse la cristalizacién de 
la fraccion de peso molecular 2.000 [aunque el alcanzar altos niveles - 
de cristalizacion ya supone tiempos superiores a 10.000 minutas} y cons 
tituye la temperatura inferior a la que podfa seguirse la cristaliza- - 
cion mediante dilatometrla para la fraccién de peso molecular 15.600.

Como puede observarse de la Fig. 9, para pesos moleculares supe 
riores a 6.000 apenas existe variaciôn en la temperatura de fusién, pa­
ra una temperatura de cristalizacién dada y en el intervalo de pesos mo 
leculares considerado.

Realizado el anélisis de la variacién en la temperatura de fu—  
sién con la de cristalizacién para la fraccién de peso molecular més —  
elevado [15.600}, pudo comprobarse, segén puede verse en la Fig. 10, —  
que la variacién existante entre la temperatura de cristalizacién més - 
baja alcanzable dilatométricamente (739 c}, y la més alta (799 c} era - 
solamente de un grado de diferencia en la Tm.

Como consecuencia de la invariabilidad en la Tm para la misma - 
temperatura de cristalizacién y de la poca diferencia existante para di 
ferentes temperaturas de cristalizacién, se opté por realizar el anéli­
sis dilatométrico solamente con la fraccién de peso molecular més eleva 
do.

Se realizaron las fusiones a alta cristalinidad, hasta un 90 —  
por ciento de transformacién (el tiempo necesario para alcanzar el cita 
do valor se conocfa mediante las isotermas de cristalizacién}; tras al­
canzar ese punto se comenzaba la fusién en las condiciones més préximas
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al equilibria posibles, descritas en el apartado (S-l). Se obtuvieron - 
las temperatures de fusi6n correspondientes, tras cristalizar a leis tem 
peraturas indicadap en Iq Tabla I

Tabla I

Fusiones dilatomëtricas para M = 15,600 

Alta cristalinidad Baja cristalinidad
T^(SC) TJ9C) Tj9C) TJOC)

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

Gonocida la influencia del tanta por ciento de cristalinidad en 
la temperatura de fusién en otros sisternes (16,13) se opto por realizar 
las fusiones tras cristalizacion a bajos niveles de cristalinidad ( 5 - 
por ciento)• El tiempo necesario para alcanzar dicho nivel de cristal!— 
nidad podia determinarse aproximadamente, ya que se conocfan las isoter 
mas para varias temperaturas de cristalizacién y el hâbito de las mis—  
mas pennanecfa constante al varier la temperatura. Al tratarse de suben 
friamientos pequenos los tiempos de induccién de la cristalizacién eran 
extremadaroente prolongados lo que determinaba un intervalo de temperatu 
ras alcanzables muy liraitado. Las fusiones realizadas pueden apreciarse 
en la Fig, 3 y las temperaturas de fusién obtenidas estén refiejades en 
la Tabla I,
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Para la determinacion de la temperatura de fusion en equilibrio
T° se representaron los valores de las temperaturas de fusion a baja —  m
cristalinidad frente a las correspondientes temperaturas de cristaliza-
cion, obteniéndose una recta de pendiente 0,5 que extrapolada a la de -
T = T conduce a una T° de 92s C, tal como puede verse en la Fig, 4, m e  m

Para el estudio a grandes subenfriamientos se hlzo uso de la ca 
lorimetria diferencial, realizando las fusiones tras previa cristaliza­
cion a altos niveles de cristalinidad. Para realizar el estudio de la - 
influencia de la temperatura de cristalizacion en la de fusién se reali 
zaron las fusiones de todas las muestras tras cristalizar a tantas tem­
peraturas como era posible, dentro de la sensibilidad del calorfmetro - 
DSC - 18 y como puede verse en la Fig, 11 a modo de ejemplo, y en la Ta 
bla II, las diferencias existantes en las temperaturas de fusién en el 
intervalo posible, son de a lo sumo dos grados centfgrados.

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 cristalizacién sobre la de fusién co 
rresponde a 1,59 C.

Se ha estudiado la variacién de la temperatura de fusién calori 
métrica con el peso molecular tras cristalizacién a la énica temperatu­
ra asequible para todas las fracciones, que era 639 C, y los picos de — 
fusién obtenidos pueden verse en la Fig, 12, La representacién de las — 
citadas temperaturas de fusién frente al peso molecular adopta un com—  
portamiento absolutamente equivalents al obtenido dilatométricamente, - 
tal como puede verse en la Fig, 9.

De la representacién de las temperaturas de fusién (tanto calo­
rimétricas como dilatométricas) a altos niveles de cristalinidad, fren­
te a las temperaturas de cristalizacion y extrapolando a T = T , puedem c
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chrGrvsrse en la Fig, 13 qua el valor de obtonido, aeria inferior alm
G^Gptado por cxtrapolacion do la recta de pendiente 0,5, determinado de 
les datos a bajos nivales de cristalinidad,

Otra magnitud importante determinada para el poli(oxido de deca 
motileno], mediante las doe tecnicas independientes descritas en el - - 
a^crtado [lU-5-4}, ha sido el valor de la entalpfa de fusion para cien 
por cien do cristalinidad.

neprccentados los valores de las entalpias aparentes para cada 
fraccion frente a sus volumenes ecpecîficos, y considerando que el poll 
more completamente amorfo prasentaria una entalpia de fusion igual a ce 
ro qua corresponde al volumen cspecifico 1,046 (cc/g), es posible extra 
polar el valor da la entalpia de fusion correspondiente a la celdilla - 
unidad (cien per cien cristalina} cuyo volumen especifico determinado - 
mediante rayos X por Tadokoro y col. (29) es igual a 0,970 (cc/g).

Ajurtandü por minimos cuadrados la recta correspondiente a los 
valores resenados se obtiene un valor extrapolado de AH igual a 67 cal/ 
/g, équivalante a 10450 cal/mol por unidad estrctural de poli(6xido de 
dscametileno), tal como puede verse en la Fig. 5,

Es adecuado contraster los valorss obtenidos de/^H^ por dos m ê -  

tsdos difercntcs o independientes. For ello, junto al metodo ya citado, 
se ha hechc uso de otro bo.sado en la depresion de la temperatura do fu­
sion por accion de los diluyentes.

Detcrminadas las temperatures de fusion de diverses mezclas de 
polfmero diluyente utilizando la fraccion de peso molecular mas alto y 
cs~'o diluyentes decalina y tetralina, pueden representarse segun la - - 
ecuacion (III-14) los valores correspondientes a cada una de las mez- - 
clas, tal como se ve en la Fig. 7,
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Tabla. II

Fusionas cale 

= 15.SCO

rimétricas tras 

iV. =

cristali

18.000

zacisn isot

r.:

érmica 

= 9.400

(sc] T^(SC} TJ.C] TJ.C) TJ=C) T^[9C)

65 33,5 69 83,5 69 82,0
SB 02,5 68 03,0 68 81,5
£5 32,0 67 82,0 66 81,5
64 81,5 66 01,5 64 81,0
S3 31,5 63 81,0 53 81,0
sc 81,5 60 81,0 61 00,5

î; = 5.500 r; = 5.000 = 2.000

69 81,5 69 81,0 63 75,5
S7 81,0 68 80,5 62 75,5
64 80,5 67 30,5 61 75,0
63 30,5 65 79,5 50 75,5
61 20,5 63 79,5 55 75,0

El valor de la ordenada en cl origen os igual a n/A 
de doodc ce deduce el valor de AH^.

Go ha odoptado como temperatura de fusion la del polfmero puro 
/ los valores doAH^ obtenidos con cada uno de los diluyentes son del 
mi'-.oo orden, odoptando valores de SI y 65 cal/gr. respectivamente a —  
sortir de tetralina y decalina.

Del valor do la pendiente de las rectas y segun la cxpresion

1m =  V B
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puede deducirse la densidad de energia de interaccion 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 fusion en equilibrio T° corresponde a 365,2SK
y es relativamente mds pequena que la que corresponde al polietileno -
(T° a» 415,59 k ) y mds alta que la de los dos términos de la serie, po-
li((Sxido da etileno] y poli(dxido de hexametileno), cuyos valores se -
conocen (T° * 349,2 y T° = 353,2 respectivamente), m m

Este valor para T debe considerarse como limite minimo. Pues-m
to que el peso molecular mds alto en el que se han realizado las medi­
das corresponde a 15.600 no puede excluirse la posibilidad de que la - 
temperatura de fusidn en equilibrio para peso molecular infinite sea - 
4 - 5 grados mas alta,

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

El calor de fusidn para polietileno (10,30) corresponde a 960 
cal/mol CHg. Si se compara con él, el valor obtenido para el poli(dxi- 
do de decametileno) corresponde por grupo CH^ al mismo que el del po—  
lietileno.

La entropla de fusidn puede calcularse a partir de/\H y T° ,u m
Para el poli(dxido de decametileno) dicha entropia corresponde a 275 - 
cal, grado  ̂mol que por enlace es igual a 2,75, Este valor es com; 
parable con la del poli(dxido de etileno) (2,68 u.e,/enlace) y ligera- 
mente superior a la correspondiente al polietileno (2,34 u.e,/enlace) 
como consecuencia de la mayor flexibilidad del enlace -0-,

Finalmente, la transicidn de segundo drden que se ha obtenido 
a - 269 c. no puede atribuirse a la transicidn vitrea principal como — 
serd discutido en el Capitule IV.
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Los valores de los coeficientes de expansion son:
-4 -4= 2,96 X 10 y a = 1,77 x 10 y su diferencia corresponde a
-A ,

Acl ̂  1,18 X 10 mucho mas pequena que la correspondiente a los valores 
ersontrados en otros sistcmas [Aa= 4 x 10

Por otro lado, ha sido establecido por Simha y Boyer (3l) que - 
al eroductoAaTg para un polfmero corresponde a un valor universal - - 
igual a  0,113, cuando en nuestro casa es inferior a 0,03, Dicha transi- 
cion, en consecuencia, debe tener su origen en algûn modo de' relajacion



CAPITULÜ IV

PROPIEDADES DINAMICAS
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IV-1 PROPIEDADES DINAMICAS EN P0LIMER05 CRISTALINOS

El comportàmiento* viscoelastico de pollmeros crlstallnos es mu— 
cho més complejo que en el caso de pollmeros amorfos. La exlstencia de 
una ordenacion superior y modos de agregacion especfficos llevan impli­
cites que los modos de relajacion de los segmentes de cadena vengan con 
dicionados por el modo en que tuvo lugar la cristalizacion de estos sis 
temas y, por tanto, dependan de la historié térmica, del grado y perfec 
cion del estado cristalino, y de aspectos estructurales y morfoldgicos,

Como ha quedado indicado anteriormente, el caracter semicrista- 
lino de estos materiales da lugar a la coexistencia de zonas cristali—  
nas y zonas amorfas anexas, y el comportamiento dinamico de un sistema 
as! constituido sera mucho més complejo que en el caso de un pollmero — 
amorfo.

En las zonas amorfas se présenta siempre una dispersién prima—  
ria viscoelastica a la temperatura de transicidn vitrea, correspondien­
te a movimientos localizados de segmentes de cadena. La temperatura a - 
la que aparece esta dispersion vendra condicionada por la concentracion 
relative de la parte amorfa y dependera, por tanto, de la cristalinidad 
del sistema (l).

Por otra parte, las dispersiones viscoelésticas de las regiones 
cristalinas estan fundamentalmente correlacionadas con el proceso de fu 
sidn aunque el espectro dinémico de estos sistemas es mucho mas comple— 
jü a causa de posibles variaciones en los reticulos cristalinos por vi- 
braciones térmicas de la cadena principal anteriores a la fusidn o por 
la existencia de modos de relajacidn locales.

Aunque el mécanisme molecular del comportamiento viscoelastico 
de pollmeros no se conoce totalmente, en sistemas cristalinos pobremen- 
te desarrollados, la deformacidn dinamica ocurrira principalmente en —
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las regiones amorfas, aumentando el modulo con la cristalinidad, A medida 
que ésta aumenta, el modulo creceré mas rapidamente de lo esperado como - 
consecuencia de que los segmentes de cadena en la zona amorfa no pueden - 
considerarse ovillos gausianos. Cuando el sistema es altamente cristalino, 
los mddulos son mucho mas grandes y las dispersiones viscoelésticas encon 
tradas residen en las vibraciones de la cadena principal o en modos de tb 
lajacidn locales.

Como consecuencia de estos hechos, la mayor parte de los polfme—  
ros cristalinos analizados hasta la fecha presentan un espectro dinémico, 
en el que aparecen varies modos de relajacion cuya identificacion y asig- 
nacion résulta de una dificultad considerable, pero que aportan una infor 
macion fundamental sobre la textura cristalina.

Por ejemplo, un sistema estructuralmente tan simple como el polie 
tileno muestra diferentes procesos de relajacion, denominados a , /3 y 7 —  
que ocurren de mayor a menor temperatura. La transiciôn a corresponde a - 
movimientos en la fase cristalina y ha sido relacionado con la morfologla 
cristalina; la transiciôn  ̂esté relacionada con la fase amorfa y ha sido 
asociada a puntos de ramificacion; finalmente, la-transiciôn 7 ha sido —  
considerada como la correspondiente al movimiento de largas secuencias de 
grupos metilenos en la fase amorfa.

Analizadas las transiciones térmicas y la cristalizacion. en poli 
(ôxido de decametileno) se ha considerado de gran interés el estudiar el 
comportamiento dinamico del poli(ôxido de decametileno) sobre el que no - 
existe antecedente ninguno en la bibliograffa. El anélisis de su espectro 
dinamico no solo ha permitido el establecimiento de sus dispersiones vis- 
coelasticas y su correlaciôn con la estructura sino que présenta urti g ran 
interés tecnolôgico porque révéla el comportamiento mecanodinâmico del ma 
terial.
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IV-2 MEDIDAS DINAMICAS EN POLIMEROS

Como es sabido, en los pollmeros existen importantes fuerzas in 
termoleculares que condicionan su comportamiento mecénico y deliraitan — 
el comportamiento viscoelastico de estos materiales. Del estudio del —  
comportamiento viscoelastico de los pollmeros puede deducirse rauchas ve 
ces su comportamiento mecénico, e incluso su estructura, Aunque las re- 
laciones entre comportamiento viscoelastico y estructura molecular, so­
lo se conocen de forma bien definida para el caso de pollmeros totalmejn 
te amorfos, en los que los agregados moleculares pueden considerarse —  
uniformes al no existir dos fases, amorfa-cristalina, que puedan confe- 
rir heterogeneidad al polfmero. Cuando se mide el cambio de tension de 
sustancias poliraericas bajo una deformacion constante durante periodos 
de tiempos cortos y largos, en la tension, o preferiblemente en el 11a- 
mado "modulo de relajacion", es decir el cociente entre la tension y la 
deformacion constante, se aprecia un acusado descenso, en un tiempo mUy 
limitado, Independientemente del tiempo, cuando se aplica una deforma—  
cion sinusoidal estacionaria a la muestra, con diferentes frecuencias, 
la respuesta de tension a las vibraciones sinusoidales o la razon de —  
tensiom-amplitud multiplicada por el coseno del éngulo de fase (môdulo 
de aimacenamiento o elasticidad), manifiesta casi el mismo descenso de 
valor,cuando se représenta frente al recfproco de la frecuencia, que en 
el caso del "modulo de relajacion",

A este fenômeno se le ha llamado dispersion del modulo de elas» 
ticidad, y se debe a la participaciôn de fricciones internas en el - - 
transcurso de la deformacion,

Los experimentos que utilizan excitaciones sinusoidales taies - 
como tension o deformacion, se denominan, medidas dinémicas.



-  -

En la region de frecuencias que se produce la dispersion del - 
modulo de almacenamiento o elasticidad, la parte imaginaria del modula 
complejo; que es., el modulo de pérdida, présenta un mâximo. A la fre—  
cuencia de dicho maximo la energia que la muestra absorbe de la oscila 
cion mécanisa y disipa como calor exotérmico puede ser muy grande.

Si se represents el valor del modulo de pérdida frente al loga 
ritmo de la frecuencia, puede obtenerse una curva que présenta una o - 
mas zonas convexas, a las que denominamos picos de absorciôn viscoelOs 
tica. Del valor de la frecuencia, en el pico de absorcion, puede eva—  
luarse el tiempo de relajacion medio, caracterfstico del mecanismo vis 
coelastico. Es decir, cuando las medidas de frecuencia corresponden al 
tiempo de relajacion, se ha producido un mecanismo viscoelastico o una 
absorcion, Esto va a permitirnos detectar el mecanismo molecular espe- 
cifico interno del material polimérico, a través de la absorcion o la 
dispersion.

Otro modo de operar interesante séria estudiar la influencia - 
del cambio de temperatura a frecuencia constante, en vez de cambiar la 
frecuencia a temperatura constante, El tiempo de relajacion que carac- 
teriza dicho mecanismo, decrece al crecer la temperatura y crece al de 
crecer esta, de forma que el tiempo de relajacion présenta un comporta 
miento ftente a las variaciones de temperatura équivalente al de la —  
viscosidad. Al variar el tiempo de relajacion t^= ( 2 ttf)  ̂con la tem 
peratura también lo hace su "frecuencia caracteristica", y es poslble 
alcanzar un valor de esta que iguale al de la frecuencia de la excita- 
ciôn sinusoidal utilizada en las medidas dinamicas.

A la temperatura en que se igualan dichos valores, aparece una 
absorcion en la curva del modulo de pérdida y una dispersion del modu­
lo de almacenamiento. Y asi, es posible ver que en las curvas de - -



- 162 -

dispersion y absorcion obtenidas por cambios de temperatura, la intensi 
dad y amplitud de la absorcion son el utensilio para conocer el mecanis 
mo molecular, de forma équivalente a lo obtenido de las curvas de fre—  
cuencia, aunque debe compararse la absorcion obtenida mediante el cam—  
bio de frecuencias y el de temperatures. Cuando la temperatura es una - 
variable, la relaciôn entre la temperatura y el tiempd de relajacion es 
a menudo coraplicada y no da un valor directo. Por esto, es mas ventajo- 
so el caso en que la frecuencia es una variable,pues en él se describe 
directamente el mecanismo de relajacion,

Sin embargo desde un punto de vista de las mediciones,el cambio 
de temperatura a frecuencia constante es mas fécil que el cambio de fre 
cuencias en um amplio rango. El primer método es posible realizarlo con 
un solo instrumento,mientras que el segundo frecuentemente necesita de 
varies tipos de instrumentes que cubran todo el intervale de frecuen- - 
cias. Ademâs, de la variacion de temperatures» se obtiens la ventaja de 
detectar la existencia de diferentes tipos de relajaciones, desde altos 
a bajos valores del tiempo de relajacion; dado que la temperatura es mu 
chisimo mas efectiva a las variaciones de los tiempos de relajacion que 
la frecuencia. Para un mejor conociraiento de los detalles de un raecani£ 
mo molecular, es mas adecuado hacer medidas de las frecuencias caracte- 
rfsticas a varias teraperaturas, en un amplio intervalo, Puede evaluarse 
la energia de activacion del mecanismo de relajacion, a partir de su de 
pendencia de la temperatura o de la frecuencia, en el maximo de absor-—  
cion, y con este valor obtener una idea del grado de movimiento unita—  
rio,

Hay varios tipos de absorciones viscoelâsticas en los materia—  
les poliméricos, que frecuentemente se denominan a , ^ ,7 empezando —  
por la temperatura més alta y descendiendo. Los mecanismos moleculares 
de estas absorciones se han discutido por muchos investigadores. De ma
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mento solamente se ha estudiado tanto experimental como teoricamente la 
dispersion o absorcion primaria de polimeros amorfos, dentro de los fe- 
nomenos debidos a la transicidn vftrea. Los mecanismos de absorcidn de 
otras transiciones no estan aun resueltos, existiendo diferentes puntos 
de vista; este es un tema en el que hay gran interés en clarificar, con 
objeto de aplicar el conocimiento de esos mecanismos de absorciân al de 
los raovimientos moleculares dentro de la textura polimérica, lo que di-
ficilmente podria obtenerse por otros métodos.

La razon por la que se denomina a este método de "Absorcion \/±s 
coelâstica" es debido a la intension de adquirir un dnico conocimiento 
de los materiales, mediante la obtencion de curvas de dispersion y ab—  
sorcidn viscoeléstica. En algunos casos estos conocimientos se comple—  
mentan con estudios estructurales y morfologicos que permitan construir 
un modelo mas complete del polfmero (2).

IV-2—1 Medida del modulo dinaroico

Para caracterizar el comportamiento de los polimeros se utilize 
el modulo dinamico (3), Dicho modulo se représenta frecuentemente me— - 
diante un numéro complejo, para poder estudiar séparadamante la parte -
real e imaginaria, de forma que el modula de Young E adopta la forma

E - E + i E [IV-I]

y el factor de pérdida tg 6 puede definirse como

tg (g. = E"/g, (lV-2)

en donde
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tension en fase con la deformacion 

deformacion

tension desfasada 909 con la deformacion 

deformacion

Si se représenta la deformacion como 7 « 7 cos wt y la tensiono
como g = cos (wt + ô ) podemos obtener las siguientes relaciones:

E* » [E*] cos 6 = ( Oy 7^) cos ô (lV-3)

E*'= [E*] sen 6 = ( B̂/ 7^) sen 5 (lV-4)

tg«E = E''/g^ (lV-5)

Las magnitudes de interés fisico, son èntonces, la tension, la 
deformacion y el angulo de fase entre ambas. La mejor forma de estudiar 
las propiedades.mecénicas serâ determinando las variaciones del llamado 
"modulo de relajacion", es decir el cociente entre la tension y la de—  
formacion constante; con estas medidas se observa un descenso muy acusa 
do del modulo de relajacion para un intervalo de temperatura muy peque- 
no, que suele denominarse "Zona de relajacion".

Las macromoléculas poliméricas al ser sometidas a una accion me 
cénica externa necesitan de un cierto tiempo para reagruparse, esto pro 
voca un desfase entre la tension (o deformacion) aplicada a la muestra 
y la deformacion (o tension) producida en las cadenas poliméricas. Es - 
precisamente tal desfase el que nos permite déterminar los distintos mo 
dos de relajacion de las cadenas, fundamentalmente porque si la déforma 
cion aplicada es sinusoidal, la accién producida también lo seré, aun—
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que con el desfase ya indicado.
Haciendo uso de la forma matematica establecida en las ecuacio 

nes (lV-3) y (l\/-4), en la zona de relajacion de un polfmero la parte 
real del modulo complejo (modulo de almacenamiento) presentaré un des­
censo apreciable, mientras que la parte imaginaria (modulo de pérdida) 
mostraré un maximo mas o menos acusado segdn sea la intensidad de la - 
relajacion, Cada una de estas componentes del médulo complejo, determ^ 
na la correspondiente fraccion de energia que el polfmero retiene y d^ 
sipa en cada periodo.

Si se mantiene constante la frecuencia y se va variando la tem 
peratura se producen alteraciones en las partes real e imaginaria de — 
los modulos, debidas a las variaciones que sufren los tiempos de rela­
jacion de las macromoléculas, ya que dichos tiempos varfan de forma in 
versamente proporcional a la temperatura, Asf se alcanza un méximo en 
la curva de variacién del médulo de pérdida con la temperatura y un —
descenso en la curva correspondiente al médulo de almacenamiento en un
intervalo de temperatura denominado "zona de relajaciéh",

Todo ello hace que las medidas viscoelasticas mas frecuentes - 
sean las de variacién de los médulos y su desfase, tg d , con la tempe­
ratura a una frecuencia dada constante.

IV-2-2 El espectro dinémlco en polfmeros cristallnos

En el caso de polfmeros cristalinos la existencia de dos fases 
o agregados moleculares determinan modes de relajacién diferentes, por 
lo que el comportamiento viscoelastico es més complejo y para su estu- 
dio son necesarios modelos que establezcan la maxima aproximacién con 
los resultados expérimentales (.3-4).

La dispersién primaria (absorcién /3) correspondiente a la tran 
sicién vftrea (Tg) que aparece en estos polfmeros, puede atribuirse a 
la iniciacién de movimientos micro-Browianos en las regipnes amorfas.
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Después de completarse la dispersién primaria del estado vftrea con un
modula del orden de 10^^ a 10^^ (din cm decrece el valor del mismo

9 _2hasta 10 (din cm ),
La aparicién del estado eléstico se debe de hecho a que los mo 

vimientos micro-Browianos de las regiones no cristalinas llegan a ser 
actives, bajo los iropedimentos estructurales de las cadenas molecula—
res de la région cristalina. Debido a esto cuando un polfmero esté --
cristalizado, hay una tendencia general a que la temperatura de absor­
cion primaria se desvie de la zona de altas temperaturas.

En la zona de altas temperaturas se observa la dispersién a ,a
una dispersion asociada con la region cristalina, y tg Ô crece rapida- 
mente hacia la temperatura de fusion. En esta zona se pierde la repro- 
ductibilidad de los datos y las medidas, frecuentemente astables, no - 
pueden hacerse por encima de una temperatura crftica en la que aparece 
el cambio permanente de la textura cristalina. Por debajo de esta tem­
peratura, existe una absorcion de gran interés, que esté asociada a la 
région cristalina, esta absorcion se encuentra entre la y la concer 
niente a la fusion. Refleja el estado de la region cristalina su inten 
sidad esté regulada por el grado de cristalinidad y perfeccion del - - 
cristal, hasta el punto de sélo apreciarse bien para valores del @0 - 
- 90% de cristalinidad.

Cuando la difraccion de rayos X muestra que la regularidad —  
del cristal esté distorsionada o hay presents baja cristalinidad, la 
situaciôn del pico de absorcion se desplaza de la zona original. Se -
le llama a esta absorcion cristalina, absorcion a para diferenciarlac
de la Los subfndices c y a representan las zonas cristalinas y no
cristalinas respectivamente. Existe la opinion de que el mecanismo de
absorcion a se debe a la fusion de la region cristalina. Aunque otros c
autores (z) opinan que esto no es posible, debido a que dicha absor­
cion no esté localizada en la regién de temperaturas an la que la fu-
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sion progress acusadamente, como se evidencia por dilatometria, por —  
ello suponen que la absorcion cristalina se debe a la viscosidad fric- 
cional entre los planoç cristalinos o las moleculas, dentro del cris—
tal.

A temperaturas inferiores a la de la absorcion a ̂ aparecen en 
ciertos casos otras absorciones y 7 .

Estas absorciones estén asociadas con las regiones no cristali 
nas o defectos en las regiones cristalinas y se deben a movimientos lo 
calizados de partes de las cadenas moleculares.

Respecte a los caractères de esas absorciones se ha encontrado 
qua la existante a temperatura mas alta esté asociada con el movimien­
to de gran cantidad de unidades y corresponde a una gran energia de ac 
tivacion.
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IV-3 FRI\'GIFIG DEL METCDO

Para la deterninacion en un intervalo de frecuencias y a una - 
temperatura fija ce la variacion de los modulos y del desfase, tg 6 , - 
da forma que puedan construirse espectros y mapas de relajacion, es ne 
cesario disposer de un aparato adecuado que permits las medidas en un 
amplio intervalo de frecuencias y temperaturas.

Un aparato que reune taies condiciones es el Rheovibron ûOV-II- 
-3 (4 ) que permite la medida de modulas de Young entre 10 - 10 — »
dinas/cm2 en un intervalo de valores de tgâ comprendido entre 0,001-1,7. 
El principio y partes esenciales de dicho aparato pueden verse en la - 
Fig. 1. El Rheovibron consta de un generador de ondas sinusoidales, —  
que se transmiten a una probeta, dcsignado por Tl, y un analizador de 
las tensiones que generan dichas deformaciones en la probeta, designa­
te por T7.

El desplazamiento se expresa como x = exp (iwt) y la fuer- 
za por F = exp (i w t 4a), en donde es cl angulo de desfase entre 
la fuerza y el desplazamiento, Cuando la fuerza y el desplazamiento —  
oêr-anecen constantes vienen descritos por la impedancia mecanica del 
sistema de la sicuiente forma:

lo que co'nducc a:

F = Z. x° = iwZ X (IV-7)M m

R,, = (F / w X ) sen a (iV-S)f.' o o''

X,, = - (F /w X ) cos a  (IV-9 }r.* o 0 -' '
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p
tg ûf = — ———  (iV—lo)

Si se supone que la contribucion de la impedancia mecanica del 
aparato es despreciable, las ecuaciones para la tension son las siguien 
tes:

E" = (L F / S X ) cos a (iV-ll)o o

E"= (L / S x^) sen a (lV-12)

tg f - E’V E’ = tga (lV-13)

en donde L es la longitud de la probeta y S la seccion de la misma,
El transductor de fuerza (Tl) va acoplado a un medidor de ganan 

cia que en la figura se represents por el dial D, el desplazamiento pro 
cedente de (T7) también se régula mediante un divisor de tensién. En am 
bos casos la regulacion se hace de forma que la aguja del voltfmetro de 
tubo de vacio llegue a fonde 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 tg Ô , que se medirâ en dicho voltfmétro.

Las medidas expérimentales se realizan con una probeta de longî  
tud L y la seccién S que una vez fijada mediante las mordazas (m) se so 
mete a una deformacion sinusoidal de amplitud A en une de los extremos, 
como consecuencia de tal deformacion en el otro extremo de la probeta - 
también aparece una tension sinusoidal pero desfasada, de amplitud T. - 
El module complejo de elasticidad viene dado segûn la expresion:

) (t) (lV-14)
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Detcrmincdas las constantes operativas (4) puede calcularse el 
modulo complejo y por tanto sus partes real e imaginaria, segun las ex
oresiones

cos 6 (IV-IS)
• [ " * ]

** sen5 = E' tgg (rV-16)

Como los vectores tension y deformacion se habian ajustado a - 
la unidad de sustraccion vectorial de los mismos adopta la forma de un 
triangulo isosceles y por tanto:

( T - A ] / 2 = sen ( 5 /2] (lV-17)

v-onde lim  ^ssn 5 /  cos ( 5 / 2 } J  = sen 5 — tg  6 ( i V - l S )

o
y oor tanto

T  - %  c;: tg & (lV-19)

lo que détermina que cl Rheovibron suministra directamente aunque de - 
forma aproximada el valor del desfase tg S .

Segun se ha comprobado (S) con caucho de gran amortiguamiento, 
el error maximo par defecto cometido por el aparato os del 1,5% que es 
el orden de orecision con cl que puede leerse en la escala del voltfme 
tro de tubo de vacfo. También sc ha podido comprobar la influencia que 
sobre los resultados tienen: la temperatura, frecuencia, dimensiones, 
y homogeneidad de la probeta y tipo de polfmero.
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IV-4 PARTE EXPERIMENTAL

IV-4-1 Preparacion de las muestras

Para este estudlo se utilizaron dos muestras fracclonadas de pe 
SOS moleculares 15.600 y 9,400. Par tratarse de fracciones, se poseian 
muy pequenas cantidades de muestra lo que representaba una gran dificul 
tad a la hora de préparer filamentos adecuados para las medidas dinami­
cas,

Los monofilamentos se prepararon mediante la introduccion de —  
una pequena cantidad de muestra en el interior de un cilindro metalico 
perforado, especialroente disenado, Fig. 2, que era introducido a su vez 
en un calentador eléctrico cilfndrico, en donde todo el conJunto se ca- 
lentaba a una temperatura suficiente para el reblandecimiento del polf­
mero. Alcanzado dicho punto se extrafa el cilindro metélico del calenta 
dor y se presionaba sobre la muestra, lentamente, con el piston, que —  
hasta ese momenta se habia mantenido separado. Mediante este proceso de 
extrusion se obtuvieron una serie de filamentos. Una vez despreciadas - 
las partes extremes que presentaban irregularidades, se media su diamè­
tre en distintos puntos de su longitud para comprobar su regularidad, y 
elegir de entre elles los mas homogéneos para las medidas posteriores.

IV-4-2 Medida de modules dindmicos

Los modules dinamicos se midieron mediante el Rheovibron DDV- 
-II-B ya descrito, en el que los valores de tg6 eran de lecture direc 
ta y los de E *j podfan determinarse a partir de los valores numéri—  
cos del aparato y las dimensiones del filamento utilizado.

Las frecuencias utilizadas fueron 110, 35, 11, y 3,5 c/s., —  
realizândose las medidas en un intervalo de temperaturas comprendido



- 174 -

desde temperature ambiente hasta - 1509 C. Para conseguir temperaturas 
tan bajas se coloco el filamento en un compartimente aislado al que —  
llegaba una corriente de aire frio, procédante de un compresor y tras 
haber sido secado en su paso a través de dos tubos de gel de silice y 
otros dos de zeolites. El aire se enfriaba a su paso por un conducto - 
envolvente de un dewar, en el que habia nitrogeno liquide. Una vélvula 
adecuada permitia la mezcla de ambas corrientes de aire, frio y calien 
te de forma que podia controlarse la temperature de la cémara en la —  
que se encontraba el filamento. El programa de enfriamiento se realizé 
a una velocidad que permitia obtener cada lecture a cada una de las —  
frecuencias, manteniendo la temperatura constante, con un error de - - 
+ 0,50 G 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 habian 
estado sometidos a una historia térmica durante todo el tiempo que du­
ré el enfriamiento hasta - 1509 C para obtener las medidas iniciales.
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IV-5 RESULTADOS Y DISCUSION

Para el anâlisis de los resultados se han empleado los modulos 
de almacenamiento (E') y pérdida (e "), calculados a partir de las di­
mensiones del filamento y de los datos numéricos obtenidos en las medi 
das expérimentales de tg d , mediante la utilizacion de un programa de 
calcule, para la aplicacion correcta de las aproximaciones correspon—  
dientes a las ecuaciones (lV-15) y (lV-16) (6).

De los diverses filamentos preparados, para distintos pesos mo 
leculares, se ha comprobado la imposibilidad de realizar medidas con — 
aquellos que corresponden a pesos moleculares inferiores a 9.000, dada 
su alta fragilidad. Esto es consecuencia de la elevada cristalinidad - 
que se obtiens aun en las condiciones descritas para la preparacion de 
las probetas. Cuando el peso molecular aumenta y como ha sido descrito 
en el Capitule II, la cristalinidad total de la muestra disminuye. Pa­
ra el analisis del espectro dinamico se ha utilizado la fraccion de pe 
so molecular 15,600. Dicha fraccion fué moldeada en forma de filamento 
con las siguientes dimensiones:

diametro: 3,65 , 10 ^ cm
—3 2seccion: 1,04 , 10 cm

Las medidas se realizaron en dos condiciones:
a).- Una serie de elles se median después de la extrusion del 

filamento, sin mas historia térmica que la descrita en la preparacion - 
de la muestra.

b).- Otra serie se media después de una historia térmica de en 
friamiento desde temperatura ambiente hasta - 1509 C.
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En ambos casos aparecen siempre, independientemente de la fre—  
cuencia, dos relajaciones principales que en principio definiremos por 
relajacion I y II, en érden decreciente de temperatura. Como puede apre 
ciarse en la Fig. 3 las temperaturas a que aparecen los mâximos varfan 
por efecto de las distintas historiés terminas en ambas relajaciones• - 
La muestra sin subenfriar, medida a 110 c/s da lugar a una relajacion - 

= - 259 C y = - 1239 c, en tanto que las relajaciones I y II en 
las muestras subenfriadas medidas a les distintas frecuencias son las — 
que se indican en la tabla I,

TABLA I

frecuencia en Hz 
110 
35 
11 
3,5

I

Tj(9C)

- 117 - 19
- 125 - 20
- 131 - 22
- 139 - 23

La representacion de los modulos de almacenamiento (E*) y perdi 
da (e **) puede verse en las Fig. 4 y 5 que corresponden al comportamien 
to del filamento tratado segun el apartado b).

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

La variacion producida por el subenfriamiento en los valores —  
del modulo de pérdida E'' frente a la temperatura, tanto en la intensi— 
dad de los maximos 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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Perena y Fatou (S), pudiendo explicarse por la disminucion de los modu­
los de almacenamiento E* como consecuencia de la relajacion de tensio—  
nes que tiene lugar al someter al filamento a una historia térmica. En 
efecto, la disminucion del médulo de almacenamiento E* con el tratamien 
to termico, se aprecia en la Fig, 6, Por el contrario, puede observarse 
en la Fig, 7 que los valores de tgd no varian en intensidad al someter 
la muestra, a la citada historia y solamente lo hacen en la posicion re 
lativa de los méximos.

En la Fig, 5 pueden observarse las variaciones de los méximos - 
del médulo de pérdida E** con la frecuencia, pudiéndose apreciar que el 
aumento de frecuencia détermina asimismo un aumento en las temperaturas 
a las que aparecen los citados méximos. Se produce un desplazamiento si 
métrico de los méximos segén el érden 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 hacen en cuan 
to a la forma e intensidad de la curva. De cualquier modo las medidas - 
de tg 8 con el Rheovibron, a frecuencias de 35 Hz son menos reproduci—  
bles, tal como se ha comprobado en otros casos (4),

Otro punto digno de mencién es el que se refiere al célculo de 
la energia de activacién de los procesos de relajacién, suponiendo que 
se cumple la ecuacion de Arrhenius,

f » exp { - AHa/RT) (lV-20)

Oe la representacion de In f frente a l/T pueden obtenerse las 
energies de activacién de cada una de las relajaciones, a partir de —  
las pendientes de las rectas, Segun puede verse en la Fig, 6, las ener 
gias correspondientes a cada una de las relajaciones observadas en el 
polifoxido de decametileno) son 99 y 6,5 Kcal./mol. para las relajaclo 
nes I y II respectivamente.
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La asignacidn de las diferentes dispersiones viscoelasticas en— 
contradas en polfmeros cristalinos présenta sérias dificultades y ha da 
do lugar a controversias importantes, especialraente en aquellos polfme­
ros que por su simplicidad estructural deberfan mostrar un comportamien 
to aparentemente mas simple.

Una revisidn sobre las distintas transiciones que experiments -
un polfmero cristalino fué realizada por Boyer en 1.963 (s) y més re-
cientemente (9) este autor ha propuesto una serie de criterios para dé­
finir dichas transiciones utilizando una escala relativa de temperatu­
res , en polfmeros cuya espina dorsal esté constituida fundamentalmente 
por enlaces C-C o C-0 sin que posean grupos latérales alquflicos.

En general, podemos indicar que las transiciones fundamentales 
que puede experimenter un polfmero semicristalino son;

a).- Una transicion principal de segundo érden o temperatura de 
transicién vftrea (Tg).

b).- Una transicién que ocurre a temperatura inferior a la de - 
transicion vftrea y que denominaremos T < Tg.

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

d).- La transicién que ocurre a la temperatura de fusién T .m
De entre elles y como més importantes cabe destacar la tempera­

tura de fusién y la temperatura de transicién vftrea principal. Analiza 
da en el Capftulo III la temperatura de fusién, vamos a 'referirnos aho- 
ra a la temperatura de transicién vftrea principal.

En el caso del polietileno, existe una fuerte controversia expe 
rimental y teorica y se han dado très regiones diferentes para la cita­
da transicién, a saber; 250, 195, y 1509 k (lO). En el mismo caso se en 
cuentran los poliéteres inferiores de los que se posee informacién, co­
mo el poli(éxido de etileno) y el poli(éxido de tetrametileno), hasta -
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el punto de poderse afirmar que no existe una explicacion satisfacto—  
ria para el espectro de relajacién de estos poliéteres, ya que no exis 
ten datos sobre su temperatura de transicién vftrea ni un espectro de 
relajacion completo para sus copolfmeros. La razon principal para la - 
dificultad al asignar la temperatura de transicion vftrea indicada, re 
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 vf- 
treo por debajo de Tg corresponde a la posibilidad de movimiento de 3 
a 5 secuencias metilénicas a lo largo de la cadena y segén algunos au­
tores esta transicién es confundida generalmente con la Tg principal - 
al presentarse solapada con alla. Boyer (il) ha llegado a proponer una 
doble T^ para los polfmeros con cristalinidad relativamente alta, una 
obtenida por extrapolacion a cristalinidad cero, y otra a mas alta tem 
peratura, caracterfstica del polfmero cristalino.

Sin embargo la distincién entre T < Tg y Tg no ha sido obser—  
vada experimentalmente en la mayorfa de los polfmeros. Willbourn (l2) 
ha descrito las rela jaciones a T<Tg como debidas a movimientos de g ru 
pos metilénicos en la fase amorfa del polfmero, a temperaturas compren 
didas entre - 1109 C y - 1259 c, comprobando que la posicién relativa 
de dicha relajacién era una funcién de los grupos contiguos a la cade­
na metilênica, dependiendo de la polaridad o de las limitaciones este- 
ricas que originaran aquellos. En este sentido la relajacién mas baja 
conocida del polietileno (- 1259 c) la atribuyo, al movimiento de 4 o 
5 grupos -CH^- habiéndose propuesto très modelos distintos para jus- 
tificar esta transicién. El modelo de Boyer (s) corresponde al esquema 
siguiente
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CHg—  CHg

CH — CHg C"2
A B /  E F

^CHg- - CHg
C» D»

en el que AB y EF son colineales y solamente C y D pueden girai* a r ; i ï

nes alternatives C' D*.

El modelo de Schatzki (l3) denominado de manivela, responoa ; i - 

siguiente esquema

donde los enlaces AB y EF son colineales y los ^tomos de carbono que c ü :i 

ponen la manivela estan en una celdilla cdbica. Este movimiento de mani 

vela parece mas probable que el propuesto por Gjyer (b). Finalmente Wun­

derlich (l4) propuso que en los movimientos exinientes en el polietileno 

a baja temperatura estdn implicados grupos de t c s metilenos, segun el - 

esquema adjunto.
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X 
C

, ^ FC  c c--- c
A B \

S

en el que los enlaces AB y EF son colineales y se mueven los otros très 
âtomos de carbono.

Cualquiera de estes modèles corresponde, por tante, al movimien 
te de una seccidn muy pequena de la cadena polimérica, en contraste con 
el movimiento microbrowiano que represents el producido por 50 grupos - 
de la citada cadena. De acuerdo con Boyer (9), la localizacion de T < Tg 
con respecte a Tg o la relacion de ambas viene dada por la ecuacidn:

(T<Tg) = 0,75 Tg (a 100 Hz) (lV-2l)

Sin embargo en el case del polietileno lineal tante en poliraeros comer- 
ciales como en fracciones homogêneas, utilizando medidas dinâmicas, no 
se ha encontrado evidencia sobre la transicidn a - 809 C prevista por - 
Boyer como la Tg, recientes trabajos de Illers (15) y Pereha, Fatou - - 
(16) sobre muestras fraccionadas han demostrado una relacion directs en 
tre la cristalinidad de la muestra y la temperatura T^ a que se produce 
la relajacidn debida a los grupos metilénicos, corrientemente denomina- 
da relajacidn Y ; por le que es contradictorio considerar esta relaja—  
cidn como la que ocurre a T < Tg, que debe ser independiente de la cris­
talinidad. Este implies o la ausencia de una transicidn por debajo de - 
la Tg principal o la superposicidn de ambas, indétectable experimental- 
mente e incluse de diffcil diferenciacidn energética, ya que las varia- 
ciones postuladas estriban exclusivamente en el ndmero de grupos metile
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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 idénticas, con lo cual la diferenciacidn T< Tg y Tg en el 
polietileno no es posible.

Como hemos comentado anteriormente no existe en la bibliograffa 
inforroacidn adecuada sobre el anâlisis del espectro de relajacidn de po 
liéteres, aunque para los primeros términos de la serie se ha asignado 
como Tg K - 859 c (17,18) no existiendo ningun dato sobre el poli(dxido 
de decametileno.)La relajacidn encontrada por nosotros para una frecuen 
cia de 3,5 Hz corresponde a - 1399 G, y présenta una energia de activa- 
cidn del drden 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, 2ü).

Por otro lado, la relajacidn I detectada en el poli(dxido de de 
cametileno) y que corresponde a - 239 c para 3,5 Hz présenta una gran -
energia de activacidn, 99 Kcal./mol. La temperatura a la que ocurre --
coincide con la de la transicidn detectada mediante medidas dilatométrl
cas descritas en el Capftulo III. Los coeficientes de expansidn cdbica

-4 -4ttj y corresponden a = 2,96 ,10 y = 1,77 . 10 . Dos —
criterios pueden establecerse para analizar esta transicidn como de se-
gundo drden. El primero de ellos es considerar que el valor de - -

-4A o a ® j - « j j » l , 1 9 . 1 0  , muy pequeno para considerarla una transi­
cidn vitrea. Por otro lado Simha y Boyer (2l) han establecido la rela—  
cidnAoTg = cte, = 0,113 y nuestros resultados dan para este producto - 
un valor muy pequeno, por lo que cabe desechar la asignacidn de dicha - 
transicidn como relacionada con la temperatura de transicidn vftrea.
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Los polfmeros crlstallnos que presentan una alta cristalinidad
manifiestan un pico de pérdida macânica 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-c
ra cristalina y puede corresponder a la rotacidn de cadenas dentro de 
los cristalitos, dependiendo fundamentalmente del tamano de dstos. Es­
te proceso en polietileno se présenta como un modo de relajacidn com—  
plejo, con dos o mds picos, siendo dominante en polfmeros cristallza—  
dos en bloque con alta cristalinidad. Boyer (9) ha sugerido que la re- 
lacidn ^/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 regidn cristalina del polfmero cristalizado en bloque es reo 
Idgicamente muy compleja.
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C0NCLÜ5I0NES

El presents trabajo de investigacion constituye una aportacion 
original al estudio de la cinética de la cristalizacion a partir del - 
Bstado fundido del poli(dxido de decametileno), de las temperatures de 
fusion y transicidn, asl como de los pardmetros termodindmicos relacio 
nados con las mismas.

Las conclusiones que pueden obtenerse de los resultados experi 
mentales y tedricos descritos en los Capitules précédantes, son las si 
guientes:

La policondensacidn del 1,10 decano diol catalizada por 
dcido sulfdrico 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 tdcnica 
de precipitacidn fraccionada en la mezcla benceno-metanol a —  
temperatura elevada, conduce a fracciones homogêneas con pesos 
moleculares comprendidos en el intervals de 1,000 a 16.000. El 
andlisis de la distribucidn, da lugar a valores inferiores a - 
los de la distribucidn mds probable propuesta por Flory, como 
consecuencia de la pdrdida de oligdmeros durante el proceso de 
fraccionamiento.

★  La cristalizacidn del poli(dxido de decametileno) a par
tir del estado fundido sigue la forma general y caracterfstica 
de la cristalizacidn de polfmeros, a los bajos subenfriamien—  
tos utilizados.
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^  Los paramètres de velocidad de la cristalizacidn para 
un subenfriamiento dado demuestran la gran influencia del pe 
so molecular en la velocidad de cristalizacidn. A la tempera 
tura de cristalizacidn de 739 c, por ejemplo, el tiempo nece 
sario para completar el 50% de la transformacidn, es mâs de 
rail veces mayor para la fraccidn de peso molecular 15,600 —  
que para la fraccidn de peso molecular 2.000. La dependencia 
de la velocidad de cristalizacidn con respecte al peso mole­
cular reside en diferencias en la energia libre de nuclea--
cidn y en la energia de transporte en la interfase liquide—  
-cristal.

Cuando las dimensiones criticas y las concentraciones 
de unidades de cadena requeridas para la nucleacidn 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 temperatura de la cris
talizacidn parece demostrar que la energia interfacial en la 
cara 001 del cristal cambia con el peso molecular. Dicha — - 
energia libre interfacial por cadena, aumenta a medida que - 
lo hace el peso molecular, como consecuencia de la disminu—  
cidn en la relacidn entre el tamano del cristalito y de la - 
macromolécula extendida. Cuando el tamano critico del ndcleo 
es pequeno comparado con la longitud de la cadena, existe un 
gran ndmero 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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★  El anâlisis directo del coeficiente de temperatura para 
cadenas de peso molecular finite demuestra la validez de dicho 
modelo para describir la cristalizacion de pollmeros, indepen- 
dientemente de que se estipule una nucleacidn tri o bidimensio 
nal, y de los valores asignados a las energias libres interfa­
ciales, demostrando inequivoceunente que el proceso de cristal! 
zacidn en pollmeros estâ 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 transformacidn viene descrita por una funcidn 
dnica de la energia libre necesaria para la formacidn de un nd 
cleo estable,

★  El anâlisis 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 equilibria que se obtiens para peso - 
molecular infinite es unos grades mâs alta que la temperatura 
de fusidn experimental. Dicha temperatura que corresponde a —  
3659 K es también superior a la que se obtiens por mâtodos de 
extrapolacidn después de completar la cristalizacidn.

La entalpia de fusion, determinada por extrapolacidn a 
cristalinidad compléta, o bien por el método de diluyentes en 
los sistemas poli(dxido de decametileno) decalina, tetralina, 
corresponde a 65 cal/gr. Comparado dicho calor de fusidn con - 
el del polietileno y referido al numéro de grupos metilenos —
présentes, la concordancia es excelente.

★  El estudio dinâmico de este sistema demuestra la exis—
tencia de dos transiciones de segundo drden a — 1179 G y - 199C
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[para una frecuencia de 110 Hz.), La primera de las transicio­
nes corresponde a la rotacidn de grupos metilénicos y esté re­
lacionada con la transicidn vftrea del sistema, y la segunda - 
de ellas, se ha atribuido a una transicidn en la fase cristali 
na.


