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|. INTRODUCCION

Existe en la actualidad una gran demanda de filmes de polipropileno de todo tipo con
unas caracteristicas de lo mas variadas. Monocapas, multicapas, materiales barrera, materiales
para atmosfera controlada, etc. Sus aplicaciones van desde la Industria del envasado de
productos alimentarios en particular hasta la del envasado y embalaje de una forma general.
Estos filmes, en sus diferentes formulaciones, aparte de cumplir una serie de requisitos
intrinsecos y otros extrinsecos para su preparacion, manejo y aplicacidn y en definitiva de su
utilizacion, tienen que satisfacer dos funciones fundamentales. En primer lugar, que en las
cadenas de envasado o embalaje, puedan ser facilmente manipulados por la magquinaria
correspondiente y que no se presenten fendmenos de electrizacion, adhesién, etc., entre el
filme y el producto o entre filme y filme o entre el filme y alguna parte de la maquina, etc.
Es decir, que presente buenas propiedades de deslizamiento y antibloqueo que se puedan
cuantificar. Para ello, durante la fabricacion del filme e incorporacién a las materias primas
se le agregan los aditivos conocidos como de deslizamiento y antibloqueo. Los aditivos de
deslizamiento mas cominmente utilizados en el i-PP son las amidas de éacidos grasos de
cadena larga.'? Las amidas utilizadas como agentes de deslizamiento reducen también el
bloqueo entre las superficies de los filmes. Como una regla general, puede decirse que el
mejor agente de deslizamiento no es necesariamente el mejor agente antibloqueo. La
erucamida es uno de estos aditivos de deslizamiento y antibloqueo que esta sustituyendo a la
oleamida por su mas alto punto de fusion y su mayor resistencia al calor.® Estos aditivos, una
vez fabricado el filme y en cantidades y tiempos diversos migran a la superficie del mismo
confiriéndole esas propiedades que acabamos de mencionar y por tanto haciéndole apto para
su utilizacién. Ni que decir tiene que estos aditivos aparte de conferir esas propiedades deben
cumplir con una serie de requisitos, como por ejemplo, los de tipo sanitario, etc, Unosy otros
los hacen adecuados para su empleo. Existen otras aplicaciones, y por ello otra parte de la
produccidn se emplea para recubrir las tapas de libros flexibles, folletos litografiados, y otros
productos manufacturados de la Industria de Artes Graficas. En estas aplicaciones el filme de
polipropileno constituye la Gltima capa, por lo que es importante, por un lado que el acabado
de la superficie sea agradable y que tenga el aspecto de superficie fotografica y por otro, que
esta ultima capa haga impermeables los objetos que recubre, protegiéndolos del agua, sudor
de la mano, y en general de suciedades. Muchas veces se presentan problemas de adhesi6n
de las tapas la superficie del filme. Un defecto de aditivo, como en el caso anterior, dificulta

el funcionamiento de la maquinaria, y un exceso, hace que las propiedades de los adhesivos

1



que se emplean, para unir el filme al cartdn, se vean alteradas en el sentido de que el mat
compuesto blanquea, deja burbujas, se despega, etc., en definitiva, deja un producto i
deteriorado, mal acabado, con las consiguientes pérdidas y creacion de residuos que no
facilmente-reciclables.

Por todas las cosas que acabamos de exponer es por lo que el estudio de la difu
de estos aditivos a través de la matriz polimérica, y migracion del mismo son de caj
importancia para realizar una acertada dosificacién, No existen datos en la literatura a
respecto e incluso las empresas suministradoras de este tipo de productos poseen
informacién muy fragmentaria y siempre insuficiente para una buena utilizacion de
mismos. Los conocimientos que utiliza la Industria en este sector son meramente empiri

Este problema no ha sido atacado adecuadamente para conocer las funciones de
aditivos, en general, y del sistema formado por la erucamida y el polipropileno isotactice
particular.

Es por todo ello, por fo que se ha pensado estudiar el problema desde su base cor
planteamiento riguroso y cientifico. Las aportaciones que podamos hacer a este resp
pueden ser interesantes. En definitiva tenemos dos problemas, uno el de la interace
termodinamica entre el aditivo y la base polimérica que forman el filme y otro, el proble
cingtico, es decir, cémo y cuando tiene lugar esta migracién hasta la superficie y de
manera se realiza la misma, ademas del posible control de la cantidad por unidad de superf
en cada caso y-de su dependencia con la temperatura.

Bajo el denominador comun de migracién, hay un amplio y variado campo de proce
de tipo fisico y de interacciones que implican al polimero, los constituyentes del filme y
alrededores. Estos, por ejemplo incluyen, la difusién de los aditivos, su solubilidad e
matriz polimérica, como afectan éstos a la cristalinidad de Ia misma, sus interaccic
termodindmicas, que son las que al fin y al cabo determinan que sean compatible
incompatibles, movimientos moleculares, etc., El estudio desarrollado sobre la difusion
erucamida en polipropileno isotactico se ha realizado teniendo en cuenta todos estos aspes
y algunos otros pormenores. Los resultados que se han obtenido son interesantes tanto de
el punto de vista académico, como desde el punto de vista de su aplicacién a proble)

concretos muy interesantes dentro del campo de la utilizacién de filmes de materi:

plasticos.



Il. PARTE EXPERIMENTAL

I1.1. MATERIALES

Polipropileno -[-CH,-CH-(-CH,)-],-

La granza y los filmes de polipropileno isotactico de 40 um de espesor utilizados, han
sido de Hostalen PPN 1060, sin aditivos; fueron suministrados por Disper, 8. A. Sant Andreu
de la Barca (Barcelona/Spain), con un indice de fluidez nominal de MFI= 9 g/10 min. a 230
°C y 5 N, una densidad nominal a 23 °C de 0.905 g.cm”, y un 54.2 % de cristalinidad..

Erucamida (13-cis-docosenamida) (H,C-(CH,),,-HC=CH-(CH,),-CO-NH,)

Se utilizd una muestra comercial de ARMOSLIP (EXP) Beads con un 97 % de
pureza (determinada por CGLC), suministrada gratuitamente por AKZO Chemicals, S.A,
Divisién Quimica, El Prat de Llobregat (Barcelona/Spain). Su punto de fusion determinado
mediante DSC a una velocidad de calentamiento de Ry = 20.0 K/min. fue de 86 °C, Se
empled para la elaboracién de las mezclas y como material estandar para el calibrado del

cromatografo.

Masterbatch de Erucamida/Polipropileno al 6 % en peso

Un concentrado (masterbatch) de un 6 % de erucamida en polipropileno, CEPSLIP6,
utilizado para la fabricacion de la pastilla fuente de erucamida en los experimentos de
difusién, fue suministrado por el Departamento de Investigacion de Polimeros del Centro de

[nvestigaciéd de la Compaiiia Espafiola de Petroleos, S.A. Torrején de Ardoz (Madrid/Spain),

Acido estearico

Se utilizd acido estearico de 99 % de pureza (Fluka, A.G.) como patrén interno para

las determinaciones cromatograficas de erucamida,

Cloroformo

Se utilizé un cloroformo de grado analitico sin ningin tratamiento previe (Quimicén,

S.A., Madrid/Spain) para las extracciones de erucamida en el Soxhlet.




1I.1.1. Caracterizacion
1.1.1.1. Densidad

La densidad del i-PP puro, determinada mediante una técnica de flotacion vy
picnometria fue de 0.898 g.cm™, que corresponde con una grado de cristalinidad del 54.2 %,
calculado mediante la siguiente relacion:

P-P,

Xc(%)=&{- 100
p P

e a

donde X, es el grado de cristalinidad, p, es la densidad del polimero totalmente cristalino, p
es la densidad de la muestra cuya cristalinidad se quiere determinar y p, es la densidad del
polimero totalmente amorfo.

Para este calculo se consideraron las siguientes densidades del cristal y del amorfo:*
p, = 0.943 g.em® y p;= 0.850 g.om”,

Este valor de la cristalinidad esta de acuerdo con el estimado mediante calorimetria

diferencial programada del 50.0 % para una muestra con la misma historia térmica.

I1.1.1.2. Resonancia Magnética Nuclear de *C {"*C-NMR)

La fraccion de pentadas isotacticas (IPF=0.92} se evalué mediante espectroscopia de
PC-NMR, utilizando un espectrémetro Bruker AC300 operando a 75.47 MHz y 7.046 T. El
espectro se realizd en solucién de 1,3,5-triclorobenceno a 393 K utilizando CI,C,D, como

patrén interno.

1.1.1.3. Distribucién de Peso Molecular (MWD)

Los pesos moleculares promedios y factor de polidispersidad (pesos moleculares en
daltons (g.mol"), M, = 9.79x10% M, = 4.35x10°; M, = 3.34x10% M, = 3.18x10° y M,/M, =
0.44) se determinaron mediante Cromatografia de Permeacién de Gel con un Cromatégrafo
Waters modelo ALC/GPC 150 a 140 °C en 1,3,5-triclorobenceno, siguiendo las técnicas

estandar.



I1.2. METODOLOGIA Y TECNICAS EXPERIMENTALES

Il.2.1. Preparacion de Mezclas

Las mezclas se prepararon en seco en un mezclador de fabricacién casera, el i-PP se
fundié a la temperatura de 240 °C y entonces se incorpord la erucamida. La mezcla se
mantuvo con agitacion constante y con una corriente de N, durante 10 minutos. Con el fin
de prevenir la degradacion oxidativa, se afiadi6 un antioxidante, el IRGANOX 1076 (Ciba-
Geigi, Basel/Switzerland). En cada caso se prepararon alrededor de 15 g de mezcla.

La composicién real de cada una de las mezclas se determiné por diferencia de pesada,
mediante la extraccién a reflujo de una muestra de cada una de ellas en un Soxhlet con 160
mL de cloroformo durante dos horas y media, tiempo que consideramos suficiente para la
completa extraccion del aditivo. El material una vez extraido se secé a presién reducida a Ia
temperatura de 70°C, hasta que se alcanzd una pesada constante. Este peso se considerd como
el contenido de i-PP en la mezcla. El contenido en erucamida se determind mediante
cromatografia capilar gas-liquido (CGLC) a partir del extracto cloroférmico, siguiendo un

método que explicaremos en detalle en el apartado I1.2.13,

I1.2.2. Preparacion de Filmes

Los filmes que se utilizaron posteriormente para las medidas de calorimetria diferencial
programada (DSC), rayos X a 4ngulos altos (WAXS), analisis termo mecanodindmico
(DMTA) y analisis termo dieléctrico (DETA), se prepararon a partir de las mezclas, mediante
moldeo por compresién entre dos planchas de laton recubiertas con aluminio, en una prensa
automatica Collins Modelo 300, aplicando el siguiente programa de presién y temperatura a
los platos:

1.- 3 minutos a la presién de 5 bar y 200 °C.

2.- 3 minutos a la presion de 10 bar y 200 °C.

3.- 5 minutos a la presion de 35 bar y 200 °C.

4.- Enfriamiento rapido entre platos refrigerados con agua fria durante 5 minutos a la

presion de 35 bar.

Las presiones y los tiempos, se escogieron mediante tanteo previo por el método de
ensayo y error. Se intentd que el tiempo fuese el suficiente para que las caracteristicas de les

filmes fuesen buenas, pero el minimo para evitar la degradacién del mismo. La temperatura

aplicada fue la necesaria para que fundiese la mezcla,



1.2.3. Preparacién de Probetas para Fracturacion

Las probetas, preparadas a partir de las mezclas y empleadas en los experimentos de
microscopia electronica de barrido (SEM), de 2 x 4 x 20 mm?® se moldearon por compresion
en la misma prensa que los filmes, aplicando el siguiente programa de presion y temperatura
a los platos:

i.- 3 minutos a la presion de 5 bar y 200 °C.

2.- 2 minutos a la presion de 35 bar y 200 °C.

3.- 3 minutos a la presién de 120 bar y 200 °C.

4.- Enfriamiento rapido entre platos refrigerados con agua fria durante 5 minutos a la

presion de 120 bar.

Los criterios seguidos para la eleccién de estas condiciones fueron los mismos que en

la preparacion de filmes.

I1.2.4. Preparacion de la Pastilla Fuente de Erucamida

La pastilla utilizada como fuente de erucamida tenia un didmetro de 6 cm y 0.3 cm
de espesor y se fabricd a partir de un masterbatch del 6 % de erucamida. El molde estaba
compuesto por dos planchas de latdn entre las cuales se situaba otra con un espesor de 3 mm
y una apertura circular de 6 cm de diametro, que va a servir para poner en su interior el
masterbatch. El conjunto se introdujo en una prensa automatica Collin 300 y se le aplicé el
siguiente programa de temperatura y presion:

1.- 5 minutos a la presion de 2 bar y 210 °C.

2.- 3 minutos a la presion de 50 bar y 210 °C.

3.- 5 minutos a la presion de 120 bar y 210 °C.

4.- Enfriamiento entre platos refrigerados con agua fria durante 5 minutos a la presion

de 140 bar.

Los criterios seguidos para la eleccion de estas condiciones fueron los mismos que en

la preparacion de filmes.

[1.2.5. Preparacién de Laminas

Las laminas de 10 x 30 x | mm, utilizadas para el estudio de desorcidn, se prepararon
a partir de algunas de las mezclas mediante moldeo por compresion en una prensa automatica
Collin 300 aplicando el siguiente programa de temperatura y presion:

I.- 3 minutos a la presion de 5 bar y 200 °C



2.- 2 minutos a la presion de 35 bar y 200 °C

3.- 3 minutos a la presion de 120 bar y 200 °C

4.—Enfriamiento entre platos refrigerados con agua fria durante 5 minutos a la
presién de 140 bar.

Los criterios escogidos para la eleccion de estas condiciones fueron los mismos que

en la preparacion de filmes.

I1.2.6. Calorimetria Diferencial Programada (DSC)

Las medidas se realizaron utilizando un calorimetro diferencial programado Modelo
DSC-7 Perkin-Elmer bajo una corriente de N,. El aparato estaba conectado a un sistema de
enfriamiento. Con el fin de destruir los posibles centros de nucleacion y someter a todas las
muestras a la misma historia térmica, las muestras se calentaron primeramente a 200 °C
durante 15 minutos. La cristalizacién y el siguiente proceso de calentamiento se realizaron a
la velocidad de 20 K/min.

El peso de todas las muestras fue entre 5y 10 mg.

Las temperaturas de fusion de las muestras se evaluaron a partir del maximo de las
endotermas de fusion. Las entalpias aparentes de fusién del i-PP sin aditivar, de la erucamida
pura y de sus mezclas, se calcularon del area del pico endotérmico de DSC utilizando la
entalpia de fusion del indio, AH, (indio)=28.46 Jg' como patrén,

La fraccion cristalina y amorfa se calcularon a partir de la siguiente relacién:

w, = AH, /AH; s
w, = (1-w,)
donde AH,,, = 184.1 J.g" es la entalpia de fusién por gramo del i-PP 100% cristalino,’

El valor de la T,(T,,) se estimé segin el criterio de Barrales-Rienda et al.® para
determinar la temperatura de transicién vitrea, a partir de las trazas C,-T obtenidas mediante
calorimetria diferencial programada. T,, es la temperatura en el punto medio de la linea
trazada entre la temperatura de interseccién de la tangente inicial con la tangente trazada en

el punto de inflexion del DSCgrama y la temperatura de interseccion correspondiente a la

tangente final.

11.2.7. Difraccion de Rayos X a Angulos Altos (WAXS)
Los estudios de difraccion de Rayos X a angulos altos se realizaron a temperatura

ambiente con’ un difractémetro Philips y un generador operando a 40 kV y 20 mA. Los



difractogramas se registraron en un intervalo entre 3 y 35 26 utilizando radiacién Cuka
filtrada a través de Ni. Las medidas se realizaron sobre laminas cuadradas de
aproximadamente 2 cm de lado, cortadas a partir de los filmes realizados en la prensa. La
adquisicié'ri tiene lugar por reflexion y el error estimado en 26 es aproximadamente de £ 0.2

grados.

11.2.8. Microscopia Optica de Luz Polarizada

Tanto Ia morfologia como la velocidad de crecimiento esferulitico del i-PP y de sus
mezclas con erucamida se estudiaron mediante microscopia optica de luz polarizada.

La cristalizacion se observd entre polarizadores cruzados a 80X aumentos, con un
microscopio Carl Zeiss Amplival (Jena, Germany) Modelo POL-D, equipado con una platina
calentable Mettler Modelo FP 82 HT con una precisién de * 0.2 °C, conectada a una unidad
de control de temperatura Mettler FP 80 HIT.

En lineas generales, se sigui6 el mismo protocolo empleado por St Jean et al.” para
preparar las muestras para analisis termo-6ptico.

Las muestras se fundieron en la platina calentable entre un porta y un cubre objetos,
a la temperatura de 210 °C durante 5 min. Se presiond ligeramente el cubre objetos para
formar una ligera pelicula de unas 10 um medidas con un micrémetro. Una vez transcurrido
este tiempo la muestra se enfrid rapidamente hasta la temperatura de estudio.

La medida del radio esferulitico se realizdé mediante observacion directa, utilizando un
micrémetro ocular calibrado.

En la presente serie de experimentos el i-PP y sus mezclas se cristalizaron
isotérmicamente desde el fundido a las temperaturas de 403, 404, 406, 408, 411 y 412 K.
Estas temperaturas son muy superiores a la temperatura de fusién de la erucamida, de manera

que ésta permanece fundida mientras que el 1-PP cristaliza.

11.2.9. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Las probetas preparadas mediante moldeo por compresioén en la prensa se fracturaron
criogénicamente en la direccién perpendicular a la direccion de compresién, después de su
inmersion en nitrogeno liquido durante 30 minutos. La superficie de fractura fue recubierta
con una capa de 60 A de oro-paladio, con el fin de hacerlo conductivo y poder observar su
morfologia. Las superficies de fractura se observaron mediante un Microscopio Electronico

de Barrido de Alta Resolucién ISI-DS 130 que trabajaba a 20 kV



11.2.10. Analisis Termo Mecanodinamico (DMTA)

Las relajaciones mecanodinimicas se midieron con un Analizador Térmico
Mecanodiridmico de Polymer Laboratories DMTA MK 11, disefiado para la medida del médulo
elastico complejo en funcion de la temperatura a varias frecuencias y también en funcién de
la frecuencia a varias temperaturas. El aparato® consta de un cabezal para la sujecién de la
probeta y variacién de su temperatura, consola electronica de medidas, médulo de control de
temperatura y ordenador para programar el modo de medida, realizar los calculos y
representar los resultados.

El modo de operacién del instrumento se basa en el principio de medidas mecanicas
mediante el método de oscilacién sinusoidal forzada a traccién. La probeta de polimero se
coloca en la camara de calentamiento/enfriamiento del cabezal del equipo, mediante un
sistema de mordazas, cuya geometria puede cambiarse dependiendo del modo de deformacion.
Una de las mordazas estd unida a un transductor de desplazamiento y a un generador de ondas
sinusoidales (osciloscopio). Tanto el transductor de desplazamiento como el generador de
ondas estan colocados sobre una unidad movil controlada por un motor, cuya funcidn es
mantener la probeta con una fuerza estatica predeterminada para evitar que forme bucles. El
barrido de temperaturas puede realizarse desde -150 °C hasta 250 °C mediante un programa
de calentamiento al que se superpone, por debajo de la temperatura ambiente, una corriente
controlada de nitrégeno liquido.

El equipo puede trabajar a diferentes frecuencias, entre 0.01 y 200 Hz, por lo cual la
velocidad de calentamiento ha de adecuarse a las frecuencias de trabajo y al nimero de
frecuencias que se desee medir en cada barrido. En general, cuanto mas bajas sean las
frecuencias de trabajo y/o mayor sea el niimero de éstas, mas lenta ha de ser la velocidad de
calentamiento.

Las probetas se prepararon a partir de los filmes, sus dimensiones fueron de 2.2 mm
de ancho y 1-2 cm de longitud y un espesor aproximado de 200-300 pm.

Se trabajé en el modo de tensién, El médulo de almacenamiento, E', maodulo de
pérdida, E”", y la tangente de pérdida, tan 8, se obtuvieron en funcion de la temperatura en
un intervalo desde 123 hasta 400 K, a una velocidad de calentamiento de 2 K/min, a las
frecuencias nominales de 3, 10 y 30 Hz.

Las muestras que contienen una cantidad grande de erucamida no tienen la suficiente
resistencia mecanica como para realizar sus medidas mecanodinamicas en el modo de tension.

En la literatura estan recogidos un serie de procedimientos para la medida de este tipo de



materiales en los que la muestra se impregna sobre una fina lamina de metal > fibra de
vidrio o pape! de filtro." Nuestras muestras se impregnaron sobre una lamina de aluminio

después de comprobar la inactividad de este soporte en el intervalo de temperatura estudiado.

11.2.11. Analisis Termo Dieléctrico (DETA)

Las relajaciones dieléctricas se midieron en un Analizador Térmico Dieléctrico de
Polymer Laboratories, que tiene un Gen Rad 1869 M como puente de medidas automatico.
La permitividad, €', y la tangente de pérdida, tan 5, de cada muestra fueron obtenidas en
funcién de la temperatura desde 133 hasta 373 K, a unas frecuencias de I, 6y 20 kHz. La
temperatura de la cAmara en donde est4 situada la célula de medida fue programada a una
velocidad de 2.0 K/min. Durante todo el experimento se mantuvo una corriente de nitrogeno

para evitar la deposicion de hielo sobre la muestra.

I.2.12. Célula de Difusion

La célula que se utilizé para establecer los perfiles de concentracién en la matriz
polimérica, empleados posteriormente para la determinaciéon de los coeficientes de difusion,
es similar a la descrita por Roe et al.'? y Al-Malaika et al."* Una descripcién esquematica de
la misma se muestra en la Figura I1.1. Esta célula esta compuesta por una pastilla central de
6.0 cm de diametro y un espesor de 0.3 ¢m. que actiia como fuente de aditivo. Contiene un
exceso de aditivo de alrededor del 5-6 % en peso.

Dos pilas de filmes de i-PP sin erucamida se situaron por encima y por debajo de la
pastilla. Cada uno de estos filmes tenia 6.0 cm de didmetro y aproximadamente 40 um de
espesor, como ya hemos sefialado anteriormente.

La fuente y los dos paquetes estaban unidos intimamente en forma de sandwich. El
conjunto se introdujo en |a célula propiamente dicha, tal como se muestra en la mencionada
Figura II.]l. Previamente a las medidas nos cercioramos de que el contacto entre los filmes
y la pastilla era correcto y total, lo que se consiguié ajustando las tuercas de la célula
mediante una [lave de par de torsidn constante (Norbar, Inglaterra, con un par de torsidn
constante de capacidad de 1 a 20 N.m.). El par aplicado fue de 10 N.m.

El dispositivo de difusion se introdujo en un horno con un control de temperatura muy
preciso. El homo utilizado forma parte de un cromatografo Modelo Carlo Erba Fractovap C
tipo AID/f. El intervalo de variacion de la temperatura se mantuvo inferior a 0.5 K. La

temperatura fue medida continuamente mediante un termémetro de cuarzo Hewlett-Packard
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2804 A, con una sonda Modelo 18111 A (Mountain View, CA. USA).
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Figura i1.1.- Representacién esquemdtica del montaje de la célula de medida de
perfiles de difusién. (1) Fuente de erucamida, Una pastilla de |-PP de 0.3 cm de
espesor y 6 cm de didmetro que contiene del 5-6 % de erucamida. (2) Paquste de
filmes del polimero en el que se estan realizando las medidas de difusion; cada filme
de 40 pm de espesor y 6 cm de didmetro, (3) Platos de latén de 1 y 1.5 cm de
espesor. (4) Varilla roscada, tornillos y arandelas de acero inoxidable y (5) Muslles de
compresién para mantener una presién constante entre los filmes y la fuente.

Una vez transcurrido el tiempo de difusién, se procedié al analisis inmediato de los
resultados de cada experiencia. Los dos paquetes de filmes, superior e inferior fueron
analizados separadamente. Cada uno de los filmes se extrajo y su contenido en erucamida fue

estimado individualmente mediante CGLC.

Para construir el perfil de concentracién, la distancia x de cada uno de los fiimes i a
la fuente se calculd como x = (e/2)+(i-1).e, en donde e es el espesor del filme, Se tomo

=40 um, que es la media aritmética de los espesores de una serie aleatoria de filmes.

11.2.13. Analisis del Contenido en Erucamida

En la mayor parte de los casos, los aditivos no pueden determinarse directarente sino
que tienen que ser separados del material en el que han sido incorporados. Generalmente esta
separacion preliminar se realiza mediante extraccion. Se utilizan béasicamente tres tipos de

extracciones: extracciéon en Soxhlet, disolucién y precipitacion del polimero, o bien, mediante
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extraccion con fluidos supercriticos. El primer tipo es el mas clasico, facil, rapido de
ejecucion y de resultados muy precisos. Una vez separado el aditivo de la matriz es necesaria
su cuantificacion mediante alguna técnica analitica. En este caso utilizamos la cromatografia
de gases, empleando el procedimiento desarrollado por Brengartner," con algunas
modificaciones'® para la separacién cromatografica de amidas de acidos grasos. Cada mezcla
fue extraida a reflujo en un extractor Soxhlet con aproximadamente 100 mL de cloroformo
durante dos horas y media. El extracto fue concentrado a vacio en un rotavapor. A cada una
de las soluciones problema se le afiadi¢ una cantidad conocida de éacido estearico que se
emplea como patron interno para las cuantificaciones.

Se utilizé un cromatégrafo de gases Perkin-Elmer Modelo 3920, equipado con un
detector de ionizacion de llama (FID), una columna de relleno de 10 m del tipo HP-I
{dimetilpolisiloxano), con un diametro interno de 0.53 mm y un espesor de pelicula de 2.65
um, Como gas eluyente se utilizé nitrégeno, con una velocidad de flujo de 2 mL.min"'. Con
el fin de obtener un cromatogrﬁma de gases lo mas resuelto posible, en el presente caso fue
necesaria la elucién de los productos mediante la programacién de temperatura de la columna
cromatografica. El programa de temperaturas consistié en mantener el horno durante 2
minutos a una temperatura de 230 °C, seguido de un aumento de temperatura a una velocidad
de 8 °C/min. hasta 285 °C. En la Figura II.2 se muestra de una forma esquematica el
programa de temperatura empleado. Esta temperatura final fue mantenida durante 4 min. Las
temperaturas del inyector y del detector fueron de 275 y 280 °C, respectivamente. Esta
metodologia fue empleada para determinar el contenido real de erucamida en cada una de las

mezclas y en cada uno de los filmes de los experimentos de difusién.

290
285°C
280
270

260

T.{*C)

250

240

230

14

t, (min.)

Figura il.2.- Programa de temperatura de la columna cromatografica en |la
determinacién cuantitativa del contenido en erucamida de las muestras.

12



I.2.14. Calibrado del Cromatografo de Gases

Para determinar de forma cuantitativa la cantidad de erucamida en las mezclas y en losg
filmes de difusién, a partir de su area correspondiente en los cromatogramas, es necesario realizar
previamente un calibrade de la sefial correspondiente.

Hay un gran namero de métodos de calibrado, el que se ha utilizado en nuestro caso es el
calibrado relativo o mediante patrdn intermo. El patron interno es una sustancia que se afiade en una
cantidad conocida a la disolucion de la muestra que vamos a analizar, La relacidn entre las areas
de los picos cromatograficos correspondientes al patrén interno y a la sustancia problema es
proporcional a la relacién entre las cantidades de patrén y problema, siendo el factor de
proporcionalidad el factor de respuesta f,. Mediante el calibrado obtuvimos el valor de f, Las
condiciones que debe cumplir una sustancia para servir como patron interno son las siguientes:

(a).- No encontrarse en la muestra que se desea analizar.

(b).- Tener similitud con la sustancia problema.

(c).- Proporcionar picos bien resueltos.

(d).- Eluir en un tiempo cercano al de la sustancia problema.

Para la determinacion de erucamida, se utilizd como patrén interno el acido estedrico que
cumplia todos los requisitos anteriores.

La metodologia seguida fue:

(1).- Preparacién de una disolucién madre de erucamida (0.5 g L.

(2).- Preparacion de una disolucion madre de acido estearico (1 g.L™).

(3).- Preparacion de las disoluciones de calibrado: en una serie de matraces aforados de

10 mL de capacidad se prepararon distintas diluciones a partir de la disolucidén madre
de erucamida, a cada una ellas se le afiadié 1 mL de la disolucion madre de
estearico. De esta manera, la concentracion de acido estearico era constante en cada
matraz mientras que la de' erucamida variaba.

(4).- Enel cromatografo se inyectaron fas muestras de calibrado obteniéndose las areas de

4cido estedrico y erucamida en cada disolucion.

(5).- Calculo del factor de respuesta f, , mediante la siguiente formula:

AI’
A,

5

m

m

L

e

donde A,y A, son las areas de los picos cromatograficos correspondientes a la erucamida y al acido
estearico, respectivamente, y m, y m, son las cantidades de erucamida y Acido estearico en la

disolucion de calibrado, respectivamente. La representacién de A JA, frente a m /m proporciona una
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recta cuya pendiente es //f, . Los resultados obtenidos del calibrado han sido representados

graficamente en la Figura I1.3.

AdA

o 2 4 8 8
my/m

Figura 11.3.- Recta de calibrado para la determinacién de! contenido en erucamida

I1.2.15. Balanza de Desorcién

Los experimentos de desorcian han sido realizados utilizando una técnica gravimétrica. Para
ello, se empled una Electrobalanza (Model RG, Cahn Division, Ventron Instruments Corp.,
Paramount, California) conectada a una linea de alto vacio (10°-10° mm de Hg). Las medidas se
han realizado con una sensibilidad de 10° g. La temperatura se mantuvo de forma constante,
mediante un homo controlado electronicamente. La temperatura y el peso de la muestra fueron

registrados de forma continua mediante un ordenador.
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Hl. SOLUBILIDAD DE ERUCAMIDA EN I-PP. COMPORTAMIENTO TERMICO
DE SUS MEZzZCLAS

1L.1. INTRODUCCION

La solubilidad de moléculas pequeiias en polimeros estd determinada por el volumen
libre del polimero, las caracteristicas estructurales de la molécula y el polimero, asi como las
interacciones entre ambos.'®" El problema de las interacciones termodinamicas entre el i-PP
y estas sustancias pequefias no se conoce en profundidad.** Se sabe que los aditivos se
localizan en las regiones amorfas, aunque influyen en la formacién de la fase cristalina.”

La calorimetria diferencial programada es una técnica muy utilizada para caracterizar
mezelas de polimeros®™? y también mezclas de polimeros con sustancias sencillas®** La
temperatura de transicién vitrea T, se utiliza con frecuencia para determinar la compatibilidad
de la fase amorfa de la mezcla. En sistemas en los que al menos uno de los dos componentes
es cristalino, el estudio de las caracteristicas de fusion y cristalizacion se utiliza para
determinar el grado de miscibilidad.

Muestras macroscopicamente homogéneas de polimeros y de sistemas polimero-
plastificante, muestran Gnicamente una T, calorimétrica a una temperatura intermedia a la de
los compuestos puros. En estos sistemas el intervalo de temperatura en el que se produce la
transicién vitrea aumenta, es decir se produce un ensanchamiento de la transicion. %

Escala y Stein,® estudiaron la cristalizacién de mezclas de polietilentereftalato (PET)
y polibutilentereftalato (PBT). Estos autores consideraron que ambos componentes eran
compatibles en el estado fundido, por el hecho de presentar una {inica transicion vitrea que
variaba con la composicion, Sin embargo, observaron que cada uno de los polimeros
cristalizaba separadamente seg(n su propia celdilla unidad, y ademas no observaron variacion
de T, en comparacion con los compuestos puros.

Norton y Kelier,” utilizaron también el DSC para determinar la cocristalizacién o la
segregacion en mezclas de polietileno lineal y ramificado.

Las caracteristicas de cristalizacion también se han utilizado para evaluar la morfologia
de las mezclas. Asi por ejemplo, Ghijsels et al.®® estudiaron el sistema formado por el
polipropileno y un caucho termoplastico, encontrando una exoterma que no aparecia en los
compuestos puros y que relacionaron con el grado de dispersidn.

Siegmann® estudi6 la cristalizacién de mezclas de polipropileno/1-polibuteno,
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encontrando dos procesos de cristalizacién separados aunque cada uno de ellos estaba afectado
por el otro componente,

En-algunos casos se ha detectado la presencia de eutécticos en determinados sistemas
polimero y moléculas sencillas.’®* Parikh y Phillips™ estudiaron el sistema formado por
acridina y polietileno orientado, encontraron tres poblaciones de moléculas cristalinas, una de
ellas orientadas al azar en las regiones amorfas y las otras dos adsorbidas en la superficie de
alguna cara del cristal del polietilenc y cristalizadas epitaxialmente.

Otras técnicas empleadas con frecuencia en el estudio de mezclas son: la difraccion

de rayos X, 29 |3 microscopia optica empleando luz polarizada®*

y la microscopia
electronica de barrido.”™” La primera es especialmente interesante porque nos permite
observar si en las mezclas ocurre algin cambio en la estructura cristalina de cualquiera de los
componentes. Con la microscopia éptica puede determinarse la velocidad de crecimiento
esferulitico, que también es un parametro que nos permite conocer las interacciones de los
componentes de la mezcla. Podemos ver si el aditivo se comporta como un diluyente, como
un plastificante o bien si no altera la velocidad de cristalizacion. Cambios en la morfologia
de las esferulitas pueden informarnos sobre las caracteristicas de la mezcla.

La microscopia electrénica de barrido es muy utilizada para determinar la morfologia
y el grado de dispersién en el que se encuentran los componentes de la mezcla, asi como para

ver si existe una buena adhesion interfacial.
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I.2. RESULTADOS Y DISCUSION

[I1.2.1. Galorimetria Diferencial Programada (DSC)
111.2.1.1. Temperatura de Fusién y Entalpia de Fusién

En las Figuras III.1 y 112, podemos ver en unos DSCgramas el comportamiento
térmico del i-PP, la erucamida pura y alguna de sus mezclas, desde 300 a 473 K, obtenidos
a la velocidad de calentamiento nominal de 20.0 K/min. Se eligié esta velocidad de
calentamiento para evitar posibles procesos de recristalizacion que son tan comunes en el

polipropileno:’8 y para poder detectar transiciones que envuelvan pequefios cambios de calor.

Erucamida/i-PP

WAL

— 5

o 4

3

L2
-

(dH/dT)p, (Unidades Relativas) ENDO ——

300 400 500
T.(K)

Figura 1il.1,- DSCgramas registrados a una velocidad de calentamiento nominal de
20.0 K/min., para el i-PP y una serie de mezclas de erucamida/i-PP. Muestras: (1) 0
% erucamida (-PP sin aditivar); (2) 2 % erucamida; (3) 4 % erucamida; (4) 8 %
erucamida y (5) 16 % erucamida.

17



B Erucamida/i-PP

Red
2

8 b o

z L 10

@

2

5 9

Q

"4

73 8

Q

9

3y}

-2 7

=)

i

~ 6

©

T

E 1 M [ " ]

300 400 500

T, (K)

Figura lll.2.- DSCgramas registrados a una velocidad de calentamiento nominal de
20.0 K/min., para el I-PP, erucamida y una serie de mezclas de erucamida/i-PP.
Muestras: (6} 20 % erucamida; (7) 45 % erucamida; (8) 47 % erucamida; (9) 85 %

erucamida y (10) 100% erucamida (erucamida pura).

Como se puede observar, las temperaturas de los méximos de fusién correspondientes
a la erucamida y al i-PP en cada una de las mezclas, permanecen casi invariables en todo el
intervalo de composiciones estudiado. La endoterma de fusion correspondiente al
polipropileno es la que aparece a temperatura mas alta (alrededor de 440 K), como un pico
bastante ancho y corresponde a la fusion de la forma o del i-PP.*

En la Figura [ll.]1 puede verse ficilmente que las mezclas de bajo contenido en
erucamida, presentan dos endotermas alrededor de 340 y 355 K. La endoterma que aparece

a miés alta temperatura, es un pico agudo que por su forma y localizacién, es la misma que
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aparece en la muestra correspondiente a la erucamida pura, como puede verse en la traza 10
de la Figura II1.2. El maximo de este pico se desplaza ligeramente a temperatura mas alta al
aumentar. el contenido de erucamida en la mezcla, como veremos posteriormente. Como puede
verse con mas claridad en las Figuras 1.3 y II1.4., estas endotermas se encuentran solapadas
y se han separado mediante un método de deconvolucion de curvas, como vemos en dichas

Figuras, resolviéndose mas claramente para bajos contenidos de erucamida.

Erucamida/i-PP

(dH/dT)p, (Unidades Relativas) ENDO  ————

280 300 320 340 360
T, (K)

Figura #1.3.- Deconvolucién, en la regién de fusién de la erucamida, para una serle de
muestras erucamida/i-PP que se mostraban en la Figura Ill.1. (2) 2 % erucamida; (3)
4 % erucamida; (4) 8 % erucamida,
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! Erucamidai-PP

(dH/dT)p, (Unidades Relativas) ENDO ~ ———
(03]

280 300 320 340 360
T, (K)

Figura lil.4.- Deconvolucién, en |a regién de fusién de la erucamida, para una serle de
muestras erucamida/l-PP que se mostraban en las Figuras /i1 y 12, (5) 16 %
erucamida; (6) 29 % erucamida; (7) 45 % erucamida.

El pico que aparece a mis baja temperatura es bastante ancho y disminuye
comparativamente con el que aparece a temperatura més alta, al aumentar el contenido de
erucamida en la muestra.

Todavia no vamos a discutir sobre el posible origen de la endoterma de mas baja
temperatura. La entalpia aparente de fusidon de la erucamida se ha calculado teniendo en

cuenta unicamente el area de la endoterma de mas alta temperatura y se encuentra
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representada en la Figura /1.5 en funcidn del contenido de erucamida en la mezcla. Como
puede verse, la entalpia aparente aumenta con el contenido de erucamida en la muestra, hasta
alcanzar la entalpia correspondiente a la erucamida pura, mientras que la entalpia del i-PP
permanece casi constante.

La disminucion tan acusada de la entalpia de la erucamida, a la vez que aparece una
nueva endoterma a temperatura mds baja, nos hace pensar que la endoterma de mas baja
temperatura corresponde también a la fusién de erucamida, pero con una estructura cristalina
diferente, la aparicion de esta segunda especie cristalina tenemos que atribuirla a alghn tipo

de interaccién con el i-PP, ya que no la hemos observado en la fusién de la erucamida pura,

200
Erucamida/i-PP
150 Erucamida ¢
e
-PP
——0

0 20 40 60 80 100
Erucamida, (%, peso)

Figura lll.5. Entalplas aparentes de fusién AH_, determinadas mediante DSC, del |-PP
sin aditivar y en las mezclas (O} v de la erucamida pura y en las mezclas {@}, como
una funcidn del contenido de erucamida en las mez¢las,
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Algunos autores han demostrado que en mezclas de polimeros y moléculas grandes
de bajo peso molecular, las moiéculas grandes como son los aditivos o impurezas, se separan
de los cristales polimeros en crecimiento y se acumulan en las regiones no cristalinas, por un
lado entre las esferulitas y por otro lado entre las fibrillas radiales cristalinas de las esferulitas
y en la depresién central de éstas.

Por tanto, vamos a suponer que la erucamida ha sufrido alglin cambio en su estructura
cristalina original, debido probablemente a que ahora se localiza en las regiones amorfas de
las esferulitas o en las regiones amorfas que las rodean. Dicho de otro modo, la erucamida
puede cristalizar también como microdominios entre las esferulitas. Vamos a suponer que a
esta erucamida le corresponde la endoterma de fusidon que aparece a mas baja temperatura
(Figuras II.3 y I11.4), a 340 K. La erucamida presenta una poblacion dual de cristales con
endotermas de fusion caracteristicas, siendo el area de cada una de ellas proporcional tanto
al contenido de erucamida como a la proporcion de regiones amorfas del i-PP. Ambas
magnitudes estdn interrelacionadas. Las dos endotermas se distinguen facilmente hasta un
contenido en erucamida del 29 % y por encima de este valor no es posible diferenciar la
contribucidn de cada una de ellas por sus caracteristicas.

El pico que aparece a la temperatura mas alta lo hemos asignado a la que llamaremos
erucamida externa, ERUCAMIDA 1, esta erucamida estd en forma de glébulos o dropletes
en la matriz del i1-PP, como se describird mas adelante en el apartado II1.2.4. La endoterma
que aparece a mas baja temperatura la hemos asignado a la erucamida situada en las regiones
amorfas intra- y/o inter-esferuliticas del i-PP, a esta erucamida la llamaremos ERUCAMIDA
IL.

La cantidad total de ERUCAMIDA I se ha calculado a partir del area de la endoterma
que aparece a mas alta temperatura, utilizando la entalpia de fusién de la erucamida pura
(AHgg, = 1442 J.g"'). La cantidad de ERUCAMIDA 11, se ha calculado por diferencia entre
el contenido total de erucamida utilizado para preparar cada mezcla (estimado por pesada
después de una extraccién en un Soxhlet y verificado mediante CGLC capilar, como ha sido
indicado en la parte experimental) y la cantidad de ERUCAMIDA 1.

De la relacion entre el area de la endoterma que aparece a baja temperatura y la
cantidad de ERUCAMIDA II calculada, se puede obtener la entalpia aparente de fusién
correspondiente a esta especie cristalina. En la Figura I11.6 se encuentra representada el area
correspondiente a esta endoterma para una serie de mezclas frente a la cantidad de
ERUCAMIDA II estimada. Esta representacién se ajusta bien a una recta, de cuya pendiente

se obtiene la entalpia de fusién de esta especie cristalina AHgy,, , = 78.6 J.g™".
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Si esta erucamida se encuentra, como nhosotros proponemos, en las regiones amorfas
de las esferulitas o en las regiones amorfas que rodean a las esferulitas, deberia existir una
relacion ERUCAMIDA I/REGIONES AMORFAS, constante en todas las mezclas. En efecto,
st observamos las Figuras I11.1-1II.4 veremos que en las mezclas en las que la proporcion de
erucamida es pequeia, casi toda la erucamida se encuentra como ERUCAMIDA L. A medida
que aumenta la proporcién de erucamida, se hace maés patente la endoterma de mas alta
temperatura, debido a que al aumentar la erucamida disminuye el i-PP, y por tanto las
regiones amorfas de éste.

Las temperaturas de fusion correspondientes al i-PP y a la erucamida aislados y en sus

mezclas, ast como sus entalpias aparentes de fusion se encuentran recogidas en la 7abla {I1. 1.

150 ¢
Erucamida/i-PP
AH (ERU 11} =78.64 Jig
100 }
q
E
")
50 F
0 i

0.0 05 10 15 2.0
Erucamida Il, {(mg)

Figura I1.6.- Representacitn del 4rea de la endoterma de fuslon debida a la erucamida
que se encuentra en las regiones amorfas de las esferulitas y/o en los alrededores de
las esferulitas (ERUCAMIDA 11} frente al contenido de ERUCAMIDA |} en las mezcias
erucamidafi-PP.
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a)
b)
c)
d)

e)

Tabla lil.1

Puntos de fusién T, y Entalpias Aparentes de Fusion AH,, del i-PP y Erucamida (ERUCAMIDA | y ERUCAMIDA it)

y una Serie de Sus Mezclas por BSC a una Velocidad de Calentamiento de R,=20.0 K.min*.

i-PP

Erucamida ecristalina

Composicién en

(ERUCAMIDA 1)

(ERUCAMIDA )

Muestra Erucamida
o pesoy T TA® M, Ogh) X2 0 (Extemna)” (Intemna)”
TE) AH, gV T AH,, (g™
1 o 268 438 92 50.0 -- - - -
2 2 268 437 26 321 352 4 337 70
3 4 265 436 105 57.0 350 3 335 33
4 8 269 435 100 54.3 348 4 336 75
5 16 267 433 103 35.9 350 24 336 81
6 29 - 431 103 559 346 96 342 84
7 43 - 432 110 398 353 128 - -
8 47 - 432 97 52.7 353 124 -- -
9 85 - 432 102 354 354 122 - -
10 100 - - - - 360 144 - -

X =(AH_/184.1).100
Como globules o dropletes en la matriz polimérica (ERUCAMIDA I).
En las regiones amorfas de las esferulitas del i-PP (ERUCAMIDA II).

Esta entalpia no es la entalpia de fusion real de la ERUCAMIDA |, sino la entalpia obtenida a partir de la endoterma de maés alta temperatura y la cantidad total

de erucamida en la muestra.

Esta entalpia ha sido calculada a partir del drea de la endoterma de menor temperatura y lz caniidad de Erucamida 1i, calecunlada como se ha indicado en el texto.



En la Figura II1.7 se muestran las temperaturas de fusion de las tres especies cristalinas
encontradas en este sistema. Como vemos no hay variacidn apreciable en la temperatura de
fusion de los componentes con su proporcion en la mezcla. Si suponemos que nos
encontramos a una temperatura en la que ambos compuestos estan fundidos, al enfriar primero
cristalizaria el polipropileno. Segin vamos disminuyendo la temperatura, tendriamos el
polipropileno sélido y erucamida fundida, una parte de la cual se encontraria dispersa en las
regiones amorfas del i-PP. Al continuar enfriando, una parte de la erucamida cristalizaria en
su estructura cristalina original (ERUCAMIDA I), mientras que el resto seguiria fundida en
las regiones amorfas del i-PP (ERUCAMIDA II) hasta llegar a su temperatura de
cristalizacion.

Existen numerosos estudios en la literatura sobre la solubilidad de sustancias de bajo
peso molecular en polimeros, en especial cuando éstos se comportan como diluyentes,”** en
cuyo caso se puede aplicar la ecuacion de diluyentes de Flory.®

Cuando la temperatura de fusién del polimero y de la sustancia de bajo peso molecular
son comparables, puede darse la formacién de eutécticos. Smith y Pennings® estudiaron la
cristalizacién del polietileno y diluyentes de alto punto de fusién mediante calorimetria y
microscopia. Estos autores determinaron la composicion del eutéctico formado y su
temperatura de fusién, resaltando que las condiciones de cristalizacién influyen drasticamente
en ol eutéctico. Zwiers et al.’’ también encontraron la formacién de gutécticos en sistemas
formados por poli(L-lactico) y diluyentes de elevado punto de fusién, Parikh y Phillips®
determinaron el diagrama de fases de los sistemas LDPE-acridina y HDPE-fenacina,
observando la formacién de eutécticos; en general se trata de sustancias de naturaleza
aromatica que pueden crecer epitaxiaimente sobre alguna cara del cristal del polietileno.

Myasnikova et al.® estudiaron la solubilidad de varias sustancias de bajo peso
molecular en i-PP. El punto de fusion de estas sustancias, contrariamente a los casos
anteriores, era mucho menor que el del i-PP. Estos autores®® determinaron el diagrama de
fases de estos sistemas mediante la observacion de la evolucién de las mezclas en el
calentamiento a través de un microscopio. En todos los casos obtuvieron diagramas de fase
de tipo eutéctico. El sistema estudiado mas detalladamente fue el formado por difenilo/i-PP,
obtuvieron un punto de fusién para el difenilo de 69°C, mientras que el del eutéctico fue de
57.61°C, para una concentracion molar de difenilo del 80 %. Hasta un 12 % molar el difenilo
observaron la formacién de una disolucién sélida en la matriz del i-PP.

Nuestro sistema es similar a los estudiados por Myasnikova et al.,” es decir una

sustancia de bajo peso molecular con un punto de fusién inferior al del i-PP. Sin embargo,
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nosotros no hemos observado la formacién del eutéctico y ademas ta erucamida no parece
tener efecto diluyente sobre el i-PP, ya que apenas disminuye su punto de fusién, como puede
observarse en la Figura I11.7. El método utilizado por dichos autores para determinar el
diagrama de fases no parece demasiado fiable, mientras que la calorimetria empleada en
nuestro caso para determinar los puntos de fusién en nuestro caso, es un método mas exacto

para determinar puntos de fusion cuando se trata de construir diagramas de fases.

500

Erucamida/i-PP

450

g400-
|._
Erucamida |
:350~'—.—.———‘."'_'__—_——_'—"’/7
Erucamida |l
300 . R — . ! . 1 .
20 40 60 80 100

Erucamida, (%, peso)

Figura .!HJ.- Temperatura de fusion del i-PP (Q), temperatura de fusién de la
erucamida en los giébulos o dropletes ERUCAMIDA | (@) y temperatura de fusién de

a
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Paralelamente a todo lo expuesto anteriormente, realizado con las mezclas preparadas
mediante mezclado en seco, hemos realizado otro tipo de experimentos que nos ayudaran a
comprobar la hipdtesis que hemos planteado. Estos consisten en la preparacion de mezclas
mediante la difusion de erucamida en i-PP, por un lado mediante la inmersién de un filme de
i-PP en el aditivo en el estado fundido (inmersion-difusién) y por otro, por el método de la
pila de filmes en contacto con una fuente de aditivo (difusion)

En la Figura II1.8 se muestran las trazas de DSC de una serie de mezclas erucamida/i-
PP, preparadas mediante difusién (a), inmersion-difusion (b y ¢) y mezclado en seco (2,3 y
4). Como vemos en dicha Figura, en las mezclas preparadas por difusién e inmersién-difusién,
solamente aparece la endoterma de méas baja temperatura, correspondiente a la ERUCAMIDA
II. La composicién de cada una de estas muestras se determind seglin se ha descrito en la
parte experimental. La entalpia se calculd de la relacion entre el 4rea de esta endoterma y el
contenido en erucamida de la muestra, En la Tabla [11.2 se muestran las temperaturas de
fusion y fa entalpia aparente de fusion de la ERUCAMIDA II en estas mezclas, Asimismo
y con fines comparativos, se han incluido, los datos correspondientes a élguna de las mezclas
preparadas mediante cristalizacion desde el fundido.

Los valores de entalpia para la endoterma de més baja temperatura, obtenidos mediante
los experimentos de difusion y de inmersién-difusién, estan de acuerdo con los obtenidos a
partir de la deconvolucién de las endotermas de fusién como se ha indicado anteriormente en

las muestras preparadas mediante mezclado en seco.

Tabla 1I.2

Propledades Térmicas de la ERUCAMIDA I

ERUCAMIDA 11 Contenido en

Muesiras Procedimiento de preparado Tiempo . AHL £ 10 Erucamida

(dias) m ) (J_g") (%, peso)
(8) Experimento de difusion a 348 K 12 ~323 77 1.2
{b) Por inmersidn en erucamida 5 333 94 2.4
© fundida a 373 K 1 117 88 5.4
(2) 0 337 68 2

Mezcla en fundido de los dos

3 componentes 335 91 4
4) 0 333 65 8
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La relevancia de este experimento reside en el hecho de que como la difusion tiene
lugar Gnicamente a través de las zonas amorfas de los pelimeros,'® no nos queda ninguna duda
al afirmar que esta endoterma corresponde a una erucamida que se encuentra en las regiones
amorfas dgl i-PP, la que habiamos denominado ERUCAMIDA II. Por otra parte descartamos
la posibilidad de que esta endoterma se debiera a alguna impureza o degradacion de la

erucamida, lo cual es muy importante para descartar esta ultima posibilidad como una

hipdtesis.

Erucamida/i-PP

0.05 Wig

(dH/dT)p, (Unidades Relativas) ENDO
b w

(c)
(b)
(a)
280 300 320 340 360
T, (K)

Figura i11.8.- DSCgramas registrados durante un primer cicio de calentamiento a una
velocidad nominal de R,=20.0 K/min., para una serle de mezclas de erucamida/i-PP,
preparadas de la siguiente manera: (a) por difusion, 1.2 % erucamida; (b) por
inmersién-difusién durante 5 dfas, 2.4 % erucamida; (c) por inmersién-difusion durante
1 dia, 2.4 % erucamida; (2) por mezcla en seco, 2 % erycamida {(3) por mezcla en
seco 4 % y (4) por mezcla en seco, 8 % de erucamida. Ver la Tabfa /11.2 para la
descripeién y composicién de las muestras (2), (3) ¥ (4). La preparacién de las
muestras (a) y (b) estd en el texto y su descripcién puede verse en la Tabla 11,2,
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l11.2.1.2. Temperatura de Transicion Vitrea (T,).

En la Figura I11.9 pueden verse las trazas DSC para el i-PP y alguna de sus mezclas
con erucarnida en la zona de la transicidn vitrea del i-PP, registradas a la velocidad nominal
de 20.0 K/min. Al ser un polimero semicristalino, la temperatura de transicion vitrea no se
aprecia muy claramente por calorimetria. Por esto, sélo se ha podido determinar el valor de

T, en las muestras con un mayor contenido en 1-PP.

(dH/dT)p, (Unidades Relativas) ENDO ———»

Figura I11.9.- DSCgramas en la regién de la T, del I-PP; Muestras:.(1) 0 % de
erucamida (-PP sin aditivar), (2) 2 % erucamida; (3) 4 % erucamida; (4) 8 %
erucamida y (5) 18 % de erucamida.
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Dichos valores de T, se encuentran recogidos en la tercera columna de la Tabla [11.1
y representados en la Figura 11110 en funcién del porcentaje de erucamida en la muestra.
Como se -observa, no parece haber una variacién apreciable de la T, con el contenido de

erucamida en las mezclas estudiadas.

300 —
Erucamida/i-FPP

275+
~ o i
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225 " 1 . ] i 1 )

0 5 10 15 20
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Figura Ii1.10.- Temperatura de transicidn vitrea T, en funcion del contenido en
erucamida.

l11.2.1.3. Cristalinidad del i-PP.

La cristalinidad X_, del i-PP, se determiné tomando un valor de 184.1 J.g' para la
entalpia del i-PP totalmente cristalino.®

Los valores de la cristalinidad del i-PP sin aditivar y del i-PP en las mezclas
erucamida/i-PP se muestran en la sexta columna de la Tabla II1.1y estan representados en la
Figura [I1.11 en funcidn de la composicion de erucamida en la mezcla. Como se observa, la
cristalinidad no cambia apreciablemente con el contenido de erucamida. Por esta razdn
podemos concluir que la fraccién amorfa de i-PP disponible para nuestro aditivo es constante
en el intervalo de composicién estudiado. Sin embargo, no podemos decidir si la
ERUCAMIDA 11, se encuentra en la region que rodea a las esferulitas o si se encuentra
dispersa en las regiones amorfas de las esferulitas, formando en ambos casos microdominios

cristalinos.
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Figura 111.11.- Cristalinidad del I-PP sin aditivar y en sus mezclas con erucamida como
una funcién del contenido en erucamida de cada una de las muestras estudiadas,

I11.2.1.4. Modelo para el Sistema Erucamida/i-PP.

Anteriormente hemos propuesto que una parte de la erucamida, la ERUCAMIDA II,
se encuentra cristalizada en el interior de las zonas amorfas del i-PP, por otra parte hemos
comprobado que la cantidad de regiones amorfas del i-PP permanece constante en todo el
intervalo de composicion, si nuestra hipdtesis es cierta, la cantidad de ERUCAMIDA IT en
una mezcla determinada deberia ser proporcional a la cantidad de regiones amorfas del i-PP.
Esta proporcionalidad la podemos expresar matematicamente, de manera que podemes llegar
a una expresién que relacione la entalpia de las dos endotermas conjuntamente
(ERUCAMIDA I + ERUCAMIDA II) y la proporcién de erucamida en la mezcla.

Si suponemos que x es la fraccién en peso de erucamida en la mezcla, entonces (i-x)
representara el contenido por unidad de i-PP en la mezcla, Como hemos visto anteriormente
en la Figura I1.11, el grado de cristalinidad del i-PP permanece constante en todo el intervalo
de composicidn, siendo del 56 %. Por tanto para una muestra determinada, el contenido de
i-PP amorfo sera (1-0.56) y el producto (1-0.56):(1-x) representara el contenido de i-PP
amorfo en la mezcla, o lo que es lo mismo, [a regiéon amorfa de las esferulitas y/o la regién

amorfa que rodea a las esferulitas. Esta fraccion es capaz de acomodar un porcentaje de
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erucamida que vamos a denominar como F. Asi, el contenido de erucamida en las dos
regiones amorfas vendra dado por (1-0.56)-(1-x)-F. La proporcidn de erucamida en la fase
amorfa del i-PP en relacion al contenido total de erucamida puede expresarse como
[(1-0.56)(1-x)-F)/x y si llamamos AH g, , 2 la entalpia aparente de fusién de la erucamida
en las esferulitas, entonces el calor total debido a la fusién de la erucamida localizada en las
regiones amorfas de las esferulitas podra expresarse como, [(1-0.56)-(1-x)-F* AHppy ylix.
Por otra parte, si (1-0.56)-(1-x)-F representa la erucamida localizada en las regiones
amorfas de las esferulitas (ERUCAMIDA II), entonces x-(1-0.56)(1-x)-F representara la
cantidad de erucamida que forma parte de los glébulos o dropletes, y [x-(1-0.56)
(1-x)-F.AHpp, )/x representard el calor debido a la fusion de la erucamida localizada en los
glébulos. De la relacién entre el area correspondiente a las dos endotermas y la cantidad total
de erucamida en la mezcla, hemos calculade una entalpia de fusion que hemos llamado AH
De modo que la entalpia de fusién correspondiente a las dos formas cristalinas de manera

conjunta AH,, sera la suma de los calores de fusion correspondientes a cada una de ellas:

(1056 (-s) oty x- (1- 0.56) (1~ x)-FAH | (L)
s X - X
Reordenando términos, tenemos:.
l-x l-x
total x (1~ 0.56) FAH ppy, + | 1= ""“;‘“'(1 ~0.56): [ AHy,, (IL.2)

Cuando x tiende a 1, AH,,, es igual a AH ., Sin embargo esta expresion no es cierta
para todo el intervalo de valores, porque por debajo de un determinado valor de x no todas
las regiones amorfas del i-PP estén ocupadas, es decir, no hay erucamida suficiente para llenar
todas las regiones amorfas y queda un volumen vacio. Asi que por debajo de este valor de
x, la entalpia total medida AH,,, seria la entalpia correspondiente a la ERUCAMIDA II,
AH., . Las Ecuaciones II.1 y IIL3 son ciertas para valores de x mayores de
(1-0.56)-(1-x)-F. |

En la Figura III.12 se representan las entalpias aparentes de fusién AH,,, frente a la
fraccion en peso de erucamida, x. La linea continua ha sido calculada mediante el ajuste por
regresion no lineal a la Fcwacion II1.1, El mejor ajuste se obtuvo tomando AH e, , = 76 Lg™',
Ay, =133 1g' y F = 031, para cuyo valor se obtiene que x,, = 0.12 (fraccién de
erucamida a la que se llenan todas las zonas amorfas ).

Como puede verse el modelo tedrico propuesto reproduce satisfactoriamente los
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resultados experimentales obtenidos.
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Figura Iil.12.- Entalplas aparentes de fusion de la erucamida H,, en las mezclas de
erucamida/i-PP como una funcién del contenido de erucamida en |la muestra. La linea
continua ha sido trazada mediante el ajuste a la Ecuacion Hi. 1.
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1.2.2. Difraccion de Rayos X a Angulos Altos (WAXS).

En la Figura .13 se muestra el espectro de difraccién a altos angulos para una
muestra de i-PP puro. Como vemos, en dicha Figura aparecen los maximos de difraccion
correspondientes a la estructura cristalina™ o, (110) a 14.4, (040) a 17.2, (130)a 188, (111)
a21.4, (131) y (041) a 22.1 y (060) a 25.7, 26

Intensidad, (Unidades Relativas)

1 L A 3 i DA
5 10 15 20 2 30 35
20

Figura [11.13.- Diagrama de difraccién a altos éngulos para una muestra de i-PP sin

aditivar,

En las Figuras II1.14'y [I1.15 , se muestran los difractogramas a angulos altos para el
i-PP puro, mezclas erucamida/i-PP y erucamida pura. Como vemos se trata de una mezcla
incompatible ya que cada uno de los dos componentes presenta en las mezclas las mismas
difracciones que cuando cristaliza cada uno por separado. Es de destacar que en las mezclas
se aprecia una pequefia proporcién de la forma cristalina B, (300) a 16.3 26, Wenig y Fiedel*
observaron que en las mezclas de polipropileno isotactico y trans-polioctenileno, una pequefia
parte del polipropileno cristalizaba en la forma hexagonal B. Este hecho también fue
observado por Wenig y Wasiak® en el caso de una mezcla de polipropileno y un elastdmero

de etileno-propileno.
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Figura If.14.- Diagrama de difraccién a angulos altos (WAXS), para el -PP y una serie
de mezclas erucamida/l-PP. Muestras (1) 0 % erucamida (-PP sin aditivar); (2) 2 %
erucamida; (3) 4 % de erucamida; (4) 8 % erucamida; (5) 16 % erucamida,



Erucamida/i-PP

Intensidad, (Unidades Relativas)
~

A 1 1 1 . | n | L | i 1 i | i
0 5 10 15 20 25 30 35 40
20

Figura {ll.15.- Diagrama de difraccién a dngulos altos (WAXS), para la erucamida y una
serie de mezclas erucamida/l-PP. Muestras: (6) 29 % erucamida; (7) 45 % erucamida;
(8) 47 % erucamida y (10) 100% erucamida (erucamida pura)
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No hemos observado diferencias entre la erucamida pura y la erucamida en las
mezclas, lo que puede ser consecuencia de la sensibilidad del método de difraccién en el caso
de que las. mezclas tengan un bajo contenido en erucamida. En este caso los maximos de
difraccién correspondientes a la erucamida pueden estar solapados con el halo amorfo del i-PP
y debido a su pequefia contribucion no pueden separarse entre si.

En la literatura consultada no ha sido posible encontrar ninglin estudio cristalografico
de ta erucamida, por lo que éste serd tema de estudio en un futuro inmediato. Suzuki et al %
estudiaron el pelimorfismo del 4cido ericico por DSC, difraccién de rayos X y microscopia
optica encontrando cuatro formas polimérficas, o, v, oy v.

En la Tabla III.3 se encuentran recogidos los éangulos de difraccidon y sus
correspondientes espaciados para el i-PP, la erucamida y las mezclas erucamida/i-PP.

Como vemos en las Figuras III. 14 y 15 y en la Tabla 7113, a partir de la muestra 5 ya

pueden apreciarse algunos de los maximos de difraccién correspondientes a la erucamida.
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Tabla IiL.3 ;

Espaciados Correspondientes al i-PP, Erucamida y a Una Serfe de Sus Mezclas

Composicion d(A)
hiuestra Erucamida
(%, peso) 1-PP Erucamida
1 0 6.18 - 516 471 415 402 347 310 - - - - - - - - - -
2 2 6.17 - 51 471 4.15 4.01 348 3.09 - — - - - - - - - -
3 4 6.17 543 5.15 4.70 4.14 4.02 344 3.08 - - - - -- - - - - -
4 8 6.16 541 313 471 414 402 343 3.07 - - - - - - - - - -
3 16 616 S41 515 471 414 400 - 310 1420 - - - 442 - - - - -
6 29 6.16 S 472 416 4.02 - - 1420  8.69 - - 444 - - - 3.73 -
7 45 6.12 5.40 5.13 4.71 4.11 3.98 3.46 320 14.03 8.56 - 4.52 4.42 - - - 375 3.46
& 47 6.15 540 5.15 473 4.14 4.00 348 3.2 14.06 8.54 - 4.51 443 - - - 374 -
10 100 - - - - - - - - 1399 854 477 456 445 432 407 383 374 365

Los espaciados de la columna sombreada corresponden a la forma B del i-PP



111.2.3. Cristalizacién Isoterma
Los experimentos de crsitalizacidn isoterma se han realizado con el fin de analizar el
efecto que tiene un aditivo incompatible, como la erucamida, sobre la morfologia y cinética

de cristalizacién del i-PP en el sistema erucamida/i-PP.

A. Morfologia de las Esferulitas.
El i-PP cristaliza principalmente, desde el estado fundido, como una mezcla de

esferulitas, definidas por Norton y Keller® y por Basset y Olley™”

como esferulitas de Tipo
I y Tipo IL. Las caracteristicas atribuidas a este tipo de esferulitas son: 1) birrefringencia
ligeramente negativa para las del primer tipo y ligeramente positiva para los del segundo, 2)
ambas cristalizan en la forma o monoclinica y 3) nuclean de manera ripida aunque luego
crecen més lentamente que las esferulitas del Tipo III y Tipo IV. Estas dos Gltimas esferulitas
cristalizan en la forma B hexagonal, que presenta una fuerte birrefringencia negativa, de
manera que 6pticamente muestran una mayor claridad. Normalmente el i-PP cristaliza desde
el fundido en dos primeros tipos, aunque los otros dos aparecen bajo ciertas condiciones de
cristalizacion.

En nuestro caso, hemos observado que en determinadas condiciones cristaliza la forma
B de i-PP, en general a las temperaturas de cristalizacion mas bajas (T < 405 K), la presencia
de la forma B ya habia sido detectada por difraccion de rayos X, en las mezclas procedentes
de los filmes realizados mediante prensado. En las Fignras II1.16 'y 11117, puede observarse
una inclusién de una esferulita § entre un grupo de esferulitas o, para una muestra de i-PP
sin aditivar cristalizada a la temperatura de 398 K y para una muestra de un 45 % en peso
de erucamida a la temperatura de 403 K, respectivamente.

En general para bajas concentraciones de erucamida no se observa variacion entre el
aspecto de las esferulitas del i-PP sin aditivar y del i-PP en las mezclas para una misma
temperatura. En la Figura I11. 18 podemos ver el aspecto de una muestra de un 4 % en peso
de erucamida cristalizada a la temperatura de 406 K.

No se puede decir lo mismo para el caso de las muestras de composicion intermedia
y mas alta de erucamida. Microfotografias tomadas durante la cristalizacién de las mezclas
muestran que cuando el contenido en erucamida es mayor del 16 %, se observan dos fases
con dominios de erucamida embebidos en la regiones de las esferulitas del i-PP. Esto produce
que las esferulitas formadas tengan una apariencia granulosa, como puede observarse en la

Figura III. 19, donde se presenta una muestra del 16 % en peso de erucamida cristalizada a

la temperatura de 406 K,
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Estas esferulitas no presentan el mismo aspecto durante toedo el tiempo de
cristalizacion. Al principio las inclusiones de erucamida, que aparecen como gotitas o granulos
sobre la esferulita, son mas evidentes y el borde de la esferulita no es liso En el transcurso
de la cristalizacion la esferulita va recuperando su aspecto normal, las gotitas parecen
disminuir de tamafio y los bordes de la esferulita se hacen més nitidos y definidos, sobre todo
cuando la temperatura de cristalizacién es més alta, en cuyo caso la esferulita tiene mas
tiempo para expulsar al exterior las inclusiones de erucamida.

En el casc ue las muestras de composicién mas alta, las esferulitas son mas dificiles
de localizar, En estas muestras pueden verse grupos de esferulitas dispersos en los dominios
de erucamida, que no han crecido de una forma homogénea, presentando formas irregulares.
Algunas tienen el borde dentado y otras estan incompletas, con el aspecto de haber sido
mordidas. Esto se observa claramente en la esferulita situada en la parte inferior de la
fotografia mostrada en la Figura [11.20, en esta Figura podemos ver no sélo el tamafio variable
sino también el aspecto granuloso que presentan las esferulitas correspondientes a la
cristalizacion a 406 K de una muestra de un 45 % en peso de erucamida. En la Figura 11121
ge muestra una esferulita correspondiente a una muestra de un 68 % en peso de erucamida,
en la que podemos ver inclusiones de erucamida en la parte radial y en la parte central de la
esferulita. Esta muestra se cristalizd a la temperatura de 412 K y posteriormente se enfri¢
hasta temperatura ambiente, momento en que fue obtenida la fotografia.

El comportamiento y la morfologia mas variado se observa en la muestra de
composiciéon mas alta (85 % en peso de erucamida). En la Figura II1.22 puede verse una
microfotografia de esta mezcla cristalizada a la temperatura de 408 K. En ella podemos ver
las esferulitas unidas unas a otras como en forma de collares y casi ninguna de ellas esta
completa. Cuando una muestra de esta misma composicién se cristaliza a una temperatura
algo inferior, se observa la formacion de hedritas, segln puede verse en la microfotografia de

la Figura IT1.23.
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Figura ll1.16.- Esferulita p ocluida entre un grupo de esferulitas ., para una muestra
de i-PP sin aditivar a una temperatura de cristalizacién de 393 K,

Figura I11.17.- Esferulita p ocluida entre un grupo de esferulitas o, para una muestra
del 45 % en peso de erucamida, a la temperatura de cristalizacion de 403 K.
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Figura li1.18.- Grupo de esferulitas o, en upa muestra del 4 % en peso de erucamida,
cristalizada a la temperatura de 406 K.

Figura ll1.19.- Grupo de esferulitas «, en una muestra del 16 % en peso de erucamida,
cristalizada a una temperatura de 406 K.
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Figura 111.20.~ Esferulitas correspondientes a una muestra del 45 % en peso de
erucamida, cristalizada a una temperatura de 406 K.

Figura li1.21.- Inclusiones de erucamida en una esferulita de i-PP, correspondients a
una muestra del 68 % en peso de erucamida, cristalizada a la temperatura de 412 K

y enfriada hasta temperatura ambiente.
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Figura 11.22.- Esferulitas correspondientes a una muestra del 85 % en peso de
erucamida, cristalizada a una temperatura de 408 K.

Figura Il1.23.- Hedritas correspondientes a una muestra del 85 % en peso de
efucamida, cristallzada a la temperatura de 406 K,
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B. Velocidad de Crecimiento Esferulitico G.

En la literatura han aparecido algunos estudios de cristalizacién de polimeros en
mezclas con sustancias de bajo peso molecular, disolventes, diluyentes o plastificantes, en
amplios intervalos de concentracion, La mayor parte de estos estudios se han centrado en el
desarrollo de ecuaciones de cinética de cristalizacign™™ y en describir el efecto de la dilucién
sobre la velocidad de cristalizacién**® y la morfologia cristalina Keith y Paden™"
propusieron que la adicidén de diluyentes reducia la densidad de nucleacién e incrementaba
la movilidad de las cadenas del polimero. Consecuentemente, {a velocidad de cristalizacién
y la morfologia de las esferulitas variaban significativamente cuando el i-PP se cristalizaba
en presencia de polipropileno atictico de bajo peso molecular,™™

En los casos de mezclas miscibles, los cambios en la temperatura de transicion vitrea
de [a matriz pueden compensar el efecto diluyente y esto puede producir un aumento de la
velocidad de crecimiento esferulitico.*®?

En el caso de un sistema incompatible como el nuestro, no pensamos que tenga efecto
dituyente ni plastificante sobre el polipropileno. La medida de! radio de crecimiento de la
esferulita ha sido representado en funcién del tiempo, como se muestra en la Figura 11].24,
para cada una de las temperaturas de cristalizacion estudiadas, Las representaciones se pueden
ajustar a una linea recta y de su pendiente se obtiene la velocidad de crecimiento esferulitico,
cuyos valores se encuentran recogidos en la Tabla III.4 para todas las temperaturas de
cristalizacion estudiadas, En todos los casos se han obtenido coeficientes de correlacion lineal
2 0.99,

En la Figura II1.25 se han representado las velocidades de crecimiento esferulitico en
funcién del contenido en erucamida de ia mezcla, Como se puede observar, la velocidad de
crecimiento esferulitico disminuye claramente a todas las temperaturas de cristalizacion
estudiadas si se compara con la velocidad de crecimiento del i-PP puro. No obstante esta
disminucién alcanza un plateau para muestras con gran cantidad de diluyente (alrededor del
30 % de erucamida y en adelante), aumentando incluso en algin caso para alguna de las
muestras de composicidn més alta, Como hemos visto anteriormente, la morfologia de las
esferulitas en las mezclas experimentaba algin cambio, sobre todo para altos contenidos de
erucamida. La velocidad de cristalizacién también se ve afectada, aunque la disminucién de

la velocidad de cristalizacién no es continua para todo el intervalo de composicién como

: 43
ocurre en el caso de una mezcla con un diluyente.
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Figura I11.24.- Efecto del contenido en erucamida sobre la velocidad de crecimiento
esferulitico G, del i-PP puro y del i-PP en las mezclas erucamida/i-PP. Muestras; (1)
0 % erucamida: (3) 4 % erucamida; (5) 16 % erucamida; (8) 29 % erucamida; (7) 45
% erucamida; (11) 68 % erucamida y (9) 85 % erucamida.

Tabla Iil.4

Velocidad de Crecimiento Esferulitico para el i-PP Puro y el i-PP

en Sus Mezclas con Erucamida como una Funcién de la Temperatura de Cristalizacién

T, y del Porcentaje de Erucamida.

G(T), (pm.min."")

Contenido en Erucamida, (%, peso)

T, K) 0 4 16 29 45 68 85
403 5.22 4.62 3.90 2.63 2.95 3.02 3.40
404 412 3.82 3.16 2.46 2.64 2.44 2.45
406 2.52 2.25 .55 1.42 1.60 1.49 1.50
408 1.76 153 111 0.81 1.08 1.06 0.79
411 0.90 0.88 0.63 0.49 0.54 0.55 0.42
412 0.79 0.77 0.56 0.38 0.45 0.52 0.42
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Figura lil.25.- Representaclion de la velocidad de crecimiento esferulitico G, como una
funcién del contenido en erucamida para una serie de mezclas erucamida/l-FP, a
diferentes temperaturas de cristallzacién. Se ha incluido el I-PP con fines comparativos.
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El comportamiento de nuestro sistema puede se puede explicar teniendo en cuenta qU©
se trata de una mezcla inmiscible de dos sustancias termodinamicamente incompatibles.

Martuscelli et al.** han realizado una modificacién de la ecuacién de Turhbull-Fisher””
para describir la cristalizacién de mezclas inmiscibles, introduciende términos que tienen et

cuenta |a disipacion de energia debida a la presencia de una segunda fase:

A E,~AD -(E+E+E+E+E
s P AR
kT \ *E ]

[+

G=G, exp

G, = factor pre-exponencial.

AE, = energia de activacion del transporte de un segmento de cadena a través de la
interfase liquido cristal.

AD = es la energia libre necesaria para formar un nicleo de tamafio critico.

k = constante de Boltzman.

E, = es la energia disipada por el cristal para expulsar a segundo componente de la
mezcla a las regiones interfaminares.

E, = es la energia disipada por el frente de la esferulita para desplazar los dominios
de este segundo componente en el fundido.

E, = es la energia cinética necesaria para superar la inercia de los dropletes de la
segunda fase.

E, = es la energia que se necesita para formar nuevas interfases entre la esferulita y
las gotas cuando estas se embeben en las esferulitas,

E. = es la energia disipada cuando las gotas que se han embebido se deforman por el

frente de cristalizacion.

El trabajo realizado por las esferulitas en crecimiento para expulsar al otro componente
a las regiones interlaminares es de gran importancia cuando el radio de la esferulita es menor
de un tamaiio critico. Una consecuencia es una pérdida de energia en el frente de crecimiento
lo que produce una disminucidn del crecimiento radial de la esferulita. Esta explicacion esta
de acuerdo con el comportamiento encontrado en el presente sistema, hasta la composicidn
de aproximadamente un 30 % en peso de erucamida.

El embebimiento de las inclusiones en la esferulita ocurre siempre que la energia
interfacial entre las inclusiones y la matriz fundida es mayor que la energia interfacial

correspondiente a las inclusiones y la matriz sélida {cuando la diferencia entre estas dos
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energias es positiva). Por el contrario, cuando la diferencia entre estas dos energias es
negativa, las particulas de pequefio tamafio son segregas rapidamente de la esferulita, mientras
que las inclusiones mayores a un tamafio critico, son empujadas al exterior pero solo avanzan
una distancia pequeiia por lo que son atrapadas en el frente de crecimiento de la esferulita.
La expulsién de las inclusiones de la esferulita produce una disminucién considerable de la
velocidad de crecimiento esferulitico, mientras que el embebimiento de las inclusiones no.**
A mas altas concentraciones la velocidad de cristalizacion se mantiene e incluse puede subir
ligeramente, para estas muestras el aspecto granuloso de las esferulitas persistia durante toda
la cristalizacién, la erucamida embebida no era expulsada al exterior de la esferulita.

La cristalizacién de mezclas de polipropileno (i-PP)/polietileno (PE) ha sido objeto de
estudio por numerosos autores. Segun Galeski et al,,*® las oclusiones de PE en la matriz de
i-PP constituyen obstaculos gedmétricos que producen cambios en la morfologia del i-PP, pero
que tienen poco efecto sobre la velocidad de crecimiento de la esferulita. Bartczak et al. ™
observaron que las inclusiones del HDPE en el i-PP no eran expulsadas por las esferulitas en
crecimiento a las regiones interesferuliticas. Las esferulitas engloban estas inclusiones y en
algiin caso las esferulitas se deformaban en este proceso. Estas particulas de HDPE una vez
embebidas no son expulsadas al exterior . Estos autores concluyen que la energia interfacial
entre el HDPE fundido y la esferulita de i-PP es menor que en el caso del i-PPy el HDPE
fundidos. St Jean et al.” estudiaron la velocidad de crecimiento esferulitico del i-PP en
mezclas inmiscibles con ionémeros de polietileno, en las mezclas resulté que la velocidad de
crecimiento era mayor que en el i-PP puro. Segin estos autores las mezclas de estos
compuestos no eran compatibles porque la T, de los ionomeros determinada mediante DMTA
estaba por encima de la del i-PP, este aumento de velocidad lo atribuyen a que cuando el
proceso de ssparacién de fases ocurre simultineamente al proceso de cristalizacién, puede
facilitar el transporte de segmentos de i-PP al frente de cristalizacion, mediante movimientos

moleculares o por la adicién de un volumen extra, esto es lo que puede haber tenido lugar en

nuestro caso para la muestra de una composicion mas alta en erucamida.
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II1.2.4. Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

En las Figuras [11.26-29 se muestran microfotografias caracteristicas realizadas por
SEM para el i-PP y alguna de sus mezclas con erucamida.

Como puede verse en las muestras con un contenido en erucamida mas alto se advierte
la presencia de una segunda fase en forma de glébulos o dropletes debido a la erucamida. En
las muestras con un contenido bajo en erucamida, 2 y 4 %, la superficie de fractura muestra
un aspecto similar al polipropilenc y no aparecen globulos de erucamida, como puede wverse
en las Figuras 111.26(2) y I1.27¢3). En las muestras con un contenido mas alto de erucamida
puede apreciarse la presencia de glébulos, el tamafio de estos varia desde 03 a 10 um
dependiendo de ia muestra.

Si observamos la Figura 1129 puede verse como algunos de los gldébulos se han
desprendido de la matriz dejando huecos en el lugar que ocupaban. Esto nos revela que la
adhesion interfacial es baja, como era de suponer en dos sustancias incompatibles como la
erucamida y el polipropileno. La morfologia encontrada es similar a la descrita anteriormente
por Valenza y Acierno® para el caso de mezclas de polipropileno isotactico/poliamida-12y
por Valenza et al.”” para el caso de mezclas de polipropileno isotactico/poliamida-6.

Los resultados obtenidos por SEM apoyan las hipotesis que habiamos planteado
anteriormente mediante calorimetria, Para concentraciones bajas de erucamida habiamos
propuesto que esta se encontraba en las regiones amorfas de las esferulitas o en las regiones
amorfas que se rodean a las esferulitas, lo que estd de acuerdo con que no se hayan
encontrado glébulos en las muestras de baja composicion en erucamida. Para muestras mas
ricas en erucamida habiamos visto que esta cristalizaba con una estructura similar a la de la
erucamida pura, esta erucamida serd la que se encuentra en forma de globulos en las

microfotografias realizadas por SEM,
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Figura [l1.26.- Microfotografia a temperatura ambiente de ia supetficie de fractura de:
(1) 0 % erucamida; (2) 2 % erucamida.
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Figura Il1.27.- Microfotografia a temperatura ambiente de la superficie de fractura de:
(3) 4 % erucamida; (4) 8 % erucamida,
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Figura I11.28.- Microfotografia a temperatura amblente de la superficie de fractura de:
(5) 18 % erucamida; (6) 25 % erucamida,
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Figura 111.29.- Microfotografia a temperatura amblente de fa superficie de fractura de
una muestra de 16 % de erucamida, (1) pueden verse los gl6bulos de erucamida, en

la matriz de -PP; (2) algunos glébulos se han desprendido y han dejado una cavidad
en el lugar que acupaban..
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IV. PROPIEDADES MECANODINAMICAS Y DIELECTRICAS

IV.1. INTRODUCCION

Tanto el andlisis termo mecanodinamico como el analisis termo dieléctrico,
proporcionan mas cantidad de informacion acerca de un polimero que ninguna otra técnica
en solitario. Entre sus miltiples aplicaciones, ambas técnicas de analisis son de gran utilidad
en el estudio de copolimeros y mezclas.”™

Mezclas incompatibles o multifase tienden a mostrar las caracteristicas de todos los
componentes presentes en las muestra, de manera proporcional a su composicién, Sin
embargo, en muestras relativamente compatibles o miscibles desaparecen las caracteristicas
de todos o de alguno de los componentes de la mezcla” En el caso de una mezcla de dos
sustancias, el maximo correspondiente a la T, se localizara entre los maximos
correspondientes a cada uno de los componentes.

El caso de mezclas de sustancias sencillas con polimeros esta menos estudiado,™*
pero se puede abordar desde una perspectiva similar al de una mezcla de dos polimeros, de
manera que el cambio en la intensidad, en la temperatura a la que aparece una relajacion, o
la aparicion o desaparicion de alguna de ellas nos dara informacion de las interacciones de
esta sustancia con el polimero estudiado.

Entre los multiples efectos que puede producir una molécula sencilla en un polimero
esta la plastificacién, ™ en este caso se observa una disminucion de la temperatura a la que
aparece la relajacién correspondiente a la transicién vitrea del polimero acompafiado de un
ensanchamiento de esta transicién. La capacidad de un plastificante para disminuir la T, se
relaciona con el grado de compatibilidad plastificante-polimero. En general |a
compatibilizaciéon puede racionalizarse en términos de interacciones entre los plastificantes
y el polimero, entre las que se incluyen enlaces de hidrégeno e interacciones polares.

También puede observarse el efecto contrario, la antiplastificacion ™ El término
antiplastificacion se utiliza para describir la rigidez y fragilidad producida en algunas mezclas
polimero-diluyente en contraste con la disminucién del modulo observado en los sistemas
plastificantes. El efecto antiplastificante también produce la desaparicion de alguna relajacién
secundaria.”

En ocasiones el comportamiento es méas complejo. Seygmour et al.’ encontraron en

el caso de ésteres de celulosa que la plastificacion no solo disminuia la relajacién o
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correspondiente a la transicién vitrea, sino que también afectaba al resto de las relajaciones
e incluso aparecia una nueva relajacion en las mezclas. También observaron un aumento del
médulo en algin caso, este comportamiento de antiplastificacion era efecto de la temperatura
de medida, segiin estos autores una misma sustancia puede comportarse como plastificante
a una temperatura y como antiplastificante a otra.

Las relajaciones dieléctricas de las mezclas de diversos poli(n-alquilmetacrilato)s y sus

1.°? que encontraron que la
q

mezelas con p-nitroanilina fueron estudiadas por Dionisio et a
presencia de soluto tenia una fuerte influencia en los procesos de relajacidn del polimero. Esta

influencia la atribuyeron a la formacién de enlaces de H entre el polimero y el soluto
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IV.2. RESULTADOS Y DISCUSION

IV.2.1. Andlisis Termo Mecanodinamico (DMTA)
IV.2.1.1. Relajaciones Mecanodinamicas del i-PP

En la Figura IV.1 se muestra el madulo de almacenamiento E', médulo de pérdida E"
y la tangente de pérdida mecanodindmica tan 8, en funcién de la temperatura, para una
muestra de i-PP sin aditivar, a las frecuencias de 3, 10 y 30 Hz. Pueden apreciarse tres
regiones de relajacion, que por simplicidad y siguiendo Ia nomenclatura que hemos encontrado
en la literatura, las vamos a llamar ¢ pp, Bopp Yipr ' La relajacién y apenas se aprecia en
la representacion de la tan 8, pero si en la de E" donde se puede ver como un pico muy
ancho airededor de 225 K. En el comportamiento de la tan 8, se observa como al aumentar
la frecuencia aumenta la intensidad del maximo para la relajacién o, mientras que la

intensidad de las relajaciones By y, aumenta al disminuir la frecuencia de medida,

Relajacién o.

Es la relajacion que aparece a més alta temperatura de las tres, aproximadamente entre
3110y 350 K. '

La posicién de esta relajacion varia con diversos factores (estructura, densidad, etc),
aunque su origeﬁ es controvertido, se cree que requiere la presencia de la fase cristalina.

La relajaciéon o se debe a un mecanismo mas simple que la relajacion B, envuelve
movimientos menos cooperativos que la transicién vitrea, Los tiempos de relajacion siguen
la ley de Arrhenius en un amplio intervalo de temperaturas , lo que indica una microestructura
constante a diferencia de la T,

McCrum®™ la asocié a la morfologia de la zona cristalina ya que su intensidad era
mayor en las muestras subenfriadas rapidamente que en las enfriadas gradualmente a partir
del fundido. Sin embargo Flocke” habia considerado que era una relajacion debida a la fase
amorfa del i-PP.

Algunos autores como Wada et al.*, propusieron que es una relajacion de la fase
amorfa debido a las restricciones impuestas por los cristales a fos que rodean: en otras

palabras, ellos distinguen fase amorfa intercristalina y fase amorfa interesferulita.
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Figura iV.1.- Médulo de almacenamiento E', médulo de pérdida E" y tangente de
pérdida mecanodinamica tan §, frente a la temperatura T, a las frecuencias de 3, 10
y 30 Hz para el i-PP sin aditivar.
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En base a estudios de difraccion de rayos X dinamicos, Kawai et al.”’ sugirieron que
la relajacion o en el polipropileno es de origen intralaminar, envolviendo inclinacion de las
laminillas en la zona polar de las esferulitas. Es de destacar el trabajo realizado por Roy et
al.% en muestras cristalizadas por gelacion en decalina y estiradas posteriormente. Segin estos
autores, la relajacion o envuelve un nico mecanismo. Asi, para muestras con relacién baja
de estirado sugieren el origen de la relajacién es el mismo propuesto por Kawai et al.,”’ pero
en muestras con relaciones altas de estirado, en las que la morfologia laminar se ha
transformado en una estructura fibrosa con las cadenas orientadas a lo largo de la direccién
de estirado, no puede tener lugar una reorientacion del cristal, en este caso la relajacion o sdlo
envuelve movimientos intracristalinos.

Jourdan et al.,”” propusieron que el origen de esta relajacion seria el movimiento de
defectos en las zonas cristalinas, como habian propuesto Reneker y Mazur,'® y Boyd'® en
el caso de la relajacién o del polietileno. Segun Jourdan et al.”® estos movimientos tienen
lugar en la zona cristalina aunque las zonas amorfas juegan un importante papel al tener que

adaptarse por movimientos cooperativos.

Relajacion B.

Es la relajacion que aparece a una temperatura intermedia, alrededor de 273 K. Se
considera la transicién vitrea del i-PP, aunque también existe cierta controversia sobre su
origen.

Flocke,” empleando muestras de polipropileno de distintas tacticidades observd que
la intensidad de la relajacién aumentaba al disminuir la tacticidad de la muestra. McCrum®™
también estudio el efecto de la tacticidad sobre la relajacion B, confirmando esta
proporcionalidad inversa, por lo que McCrum® la considerd asociada a la fraccion atctica
del i-PP..

La anchura de esta relajacion es mucho mayor que en polimeros totalmente amorfos.
Algunos autores™ han propuesto que en realidad envuelve dos relajaciones, una debida a las
regiones amorfas y otra debida a las regiones amorfas unidas a los cristalitos.

Kawai et al.,”" a partir de estudios de difraccién de rayos X dindmicos y birrefringencia

dinamica concluyeron que la relajacion P es un fendémeno que ocurre en las fronteras

interlaminares. Recientemente Roy et al.%® han comprobado que muestras en las que se habia

extraido por completo [a fraccion atactica y se habian cristalizado posteriormente por gelacion

(en las que la cristalinidad es muy elevada), no aparecia la relajacion, lo que corrobora la

Gy . : 98
hipétesis de que la relajacion B es la transicion vitrea. Estos mismos autores,” observaron que
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la intensidad de la relajacion disminuia al aumentar la relacion de estirado y también
disminuia la temperatura del maximo. El estirado aumenta la cristalinidad y produce una
disminucién del contenido interlaminar, lo que explicaria la disminucion de la intensidad.
En algunos casos se ha observado en el i-PP otra relajacion ' debida a una fase de
etileno/propileno que pueda existir en algunos casos muy concretos de mezclas de bajo

contenido en etileno.”

Relajacion v.
Es la relajacién que aparece a més baja temperatura, como un pico ancho alrededor
de 200 K, que se asocié a movimientos localizados en las regiones amorfas del i-PP.'® En

[.'® observaron que disminuia su intensidad como

algunas muestras no aparece. lanamura et a
efecto del hinchamiento por disolventes; también observaron que al aumentar el grado de
hinchamiento de la muestra, la relajacion y se separaba en dos, una a -85° y otra a -115° C.
Si se supone que los disolventes sélo van a afectar a la fase amorfa de la muestra, la
relajacion y representaria el solapamiento de dos picos debidos a la fase amorfa y a la fase
cristalina. Como consecuencia del hinchamiento las restricciones impuestas al estado amorfo
disminuyen y se separan mas del comportamiento del cristal. Estos autores'® sugieren que la
relajacion v, se debe a movimientos de torsién que tienen lugar en las cadenas principales de
la fase amorfa y la relajacion y, consideran que es debida a defectos del cristal.
Takayanagi'™'* también habia sugerido una posible relacién de la relajacién y con la fase
cristalina ya que habia observado una dependencia del méximo de absorcién (E"max.) con la

cristalinidad de la muestra.
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IV.2.1.2. Relajaciones Mecanodinamicas de la Erucamida.

El espectro de relajaciones de la erucamida se determiné segun la metodologta descrita
en la parte experimental de esta Memoria. En la Figura IV.2 se ha representado la tan § frente
a la temperatura para las frecuencias de 3, 10 y 30 Hz, para la erucamida pura. En dicha
Figura se pueden observar tres regiones de relajacion, que en orden decreciente de
temperatura, denominaremos como Clppy, Bry ¥ Yerw» POT similitud con los procesos de
relajacion encontrados en las poliamidas.'"! Asi, la relajacidn o, que en las poliamidas se
debe a la transicion vitrea, en este caso pensamos que puede ser debida a un proceso de
prefusion de la erucamida. La relajacion B, que aparece a una temperatura intermedia, es un
proceso similar al que se ha encontrado en diversas poliamidas, y se debe a movimientos de
los C=0 asociados a moléculas de H,0. Por ultimo, el proceso que aparece a menor
temperatura, la relajacion vy, creemos que se debe a movimientos de manivela de las

secuencias metilénicas.

0.012 -
Erucamida

0.008 -

(2]

C

8

0.004 -
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Figura IV.2.- Tangente de pérdida mecanodinamica (tan §), frente a la T, para la
erucamida pura, a las frecuencias de 3, 10 y 30 Hz.
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IV.2.1.3. Propiedades Mecanodinamicas de las Mezclas Erucamida/i-PP

La dependencia del madulo de almacenamiento E' con la temperatura, para el i-PP y
sus mezclas con erucamida, puede verse en la Figura IV.3. En general, puede decirse que al
aumentar la concentracion de erucamida disminuye el valor de E', sobre todo a temperaturas
por encima de Ia transicién vitrea. En cambio, a bajas temperaturas se observa, por gjemplo

que la muestra con un 2 % de erucamida tiene un moédulo mas elevado que el i-PP puro.

Erucamida/i-PP

b
N WPrrO0 ]

+a

i i

1 L X¥ &
250 300 350 400

T, (K)

O L ] 1
100 150 200

Figura IV.3.- Médule de almacenamiento dindmico (E") a 3 Hz como una funcién de la
temperatura T, para el i-PP y una serie de sus mezclas con erucamida. Muestras: (1)
0 % erucamida (I-PP sin aditivar); (2) 2 % erucamida; (3) 4 % erucamida (4) 8 %
erucam?ﬂa; (5) 16 % erucamida; (6) 29 % erucamida; (7) 45 % erucamida; (8) 47 %
erucamida.
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En la Figura IV.4 se muestra el valor de E' para varias temperaturas seleccionadas, en
funcién del contenido en erucamida. Puede verse un acusado descenso del moédulo hasta una
concentracion del 10 % en peso de erucamida, para las cuatro temperaturas estudiadas. La
caida es més pronunciada para la temperatura de 273 K, una temperatura cercana a la

temperatura de transicion vitrea del 1-PP.

Erucamida/i-PP

173K
©
.
S
L

233 K

273 K

L 343 K

0 L i A l A 1 A A
0 20 40 60 80 100

Erucamida, (%, peso)

Figura IV.4.- Mddulo de almacenamiento dinamico (E"Y a 3 Hz , para varias T, en
funcién del contenido en erucamida de la mezcta,

En la Figura IV.5 se encuentra representada la tan 5 frente a la temperatura T, a la
frecuencia de 3 Hz, para el i-PP y las diferentes mezclas erucamida/i-PP.
La ventaja que tiene utilizar la tan §, en lugar de la E", es que su comportamiento es

independiente de la geometria de la muestra.
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Erucamida/i-PP
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f=3Hz T T

0.025

tan §, (Unidades Relatjvas)
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Figura IV.5.- Tangente de pérdida mecanodinamica (tan 8) a 3 Hz en funcién de la
temperatura T, para el i-PP y una serie de sus mezclas con erucamida. Muestras: (1)
0 % erucamida {i-PP sin aditivar}; (2) 2 % erucamida; (3) 4 % de erucamida; (4) 8 %
erucamida; (5) 16 % erucamida; {6) 29 % erucamida; (7) 45 % erucamida; (8) 47 %
erucamida,
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Como podemos apreciar dicha Figura el espectro gana en complejidad al aumentar el
contenido de erucamida en la mezcla, Asi, podemos encontrar seis procesos de relajacion, en
alguna de las muestras, tres correspondientes a la erucamida y tres correspondientes al i-PP.

Debido a la imposibilidad de determinar directamente las temperaturas de los méximos
de cada relajacion, se ha recurrido a un método de deconvolucién de curvas para analizar los
espectros. No hay una base tedrica que explique satisfactoriamente la forma de la tan §,
aunque se conocen algunos factores que influyen sobre ella. En espectroscopia la separacién
de picos solapados suele realizarse con la ayuda de alguna técnica de ajuste de curvas.

Rotter y Ishida'" aplicaron un método de resolucién de curvas para analizar la
tangente de pérdida mecanodinamica en la regién de la transicion vitrea de varios polimeros,
confirmando la validez de esta aproximacién empirica, ademés de comprobar que la funcién
gaussiana era la que mejor ajuste proporciona. En la literatura estin descritos otros casos en
los esta funcidn proporciond también el mejor ajuste, empleando diversas técnicas de analisis,
como torsion de trenzado (torsion braid),'"® péndulo de tersién,'' medidas dieléctricas'’ y
dilatométricas,''® lo que sugiere que este tipo de curva es intrinseco al proceso de relajacion
y no a la técnica de medida.

En nuestro caso hemos empleado la funcion gaussiana y como puede verse en las
Figuras IV.6, IV.7 y IV.§ el ajuste es bueno, lo que apoya la validez del método. De este
modo se obtuvieron las temperaturas de los maximos de las relajaciones encontradas a las tres
frecuencias estudiadas, 3, 10 y 30 Hz, asi como la intensidad de las relajaciones.

Las relajaciones Y.pp ¥ Bgry» @l encontrarse en un intervalo de temperatura similar no
se han podido separar y hemos estudiado su evolucién de manera conjunta bajo la
denominacion de ¥.pp + Beru -

Como se observa en las Figwras IV.6, IV.7 y V.8, al aumentar el contenido de
erucamida en la mezcla, la relajacién o, pp se ensancha y para una composiciéon aproximada
del 16 % en peso de erucamida, se separa en dos procesos de relajacion. El de temperatura
mas alta (ot,_pp) parece ser una continuacién del proceso o del polipropileno puro y no parece
afectado por la composicién de la mezcla; el de temperatura mas baja {(Otgry) esté asociado
a la presencia de erucamida en la muestra, tanto a la erucamida que se encuentra en las
regiones amorfas como a la erucamida de jos glébulos. Este Gltimo proceso coincide con la
relajacion o de la erucamida pura y al igual que en este caso, la intensidad del méximo
aumenta al disminuir la frecuencia de medida (tan ). La elevada energia de activacion del
proceso, > 100 kcal/mol, nos hace suponer que se trata de movimientos que :nvuelven

grandes segmentos de cadena, como pueden ser los que tienen lugar a temperaturas cercanas
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a la fusion. La relajacion ¢ de la erucamida no se ve afectada por la presencia del i-PP, ya
que no se observa una variacion significativa de la temperatura de su maximo.

La temperatura de la relajacion B pp, disminuye ligeramente al aumentar el contenido
de erucamida. El pico correspondiente a esta relajacion se ensancha al aumentar el contenido
de erucamida, de manera que su méximo no se aprecia con claridad. Esto sugiere cierta
influencia de la erucamida sobre las regiones amorfas del i-PP. Algunos autores han
sugerido,” dada la anchura de esta relajacién, mucho mayor que la de los polimeros amorfos,
que en realidad se trataria de una doble T, la de mas alta temperatura se deberia a las zonas
amorfas de menor movilidad, por estar cerca de los cristalitos, mientras que las zonas amorfas
con menos impedimentos tendrian una T, mas baja, Una sustancia que tuviera algin efecto

sobre las zonas amorfas rebajaria la T, de las zonas amorfas mas alejadas de los cristales y

laT, se ensancharia.
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Erucamida/i-PP
f=3Hz

tan 5, (Unidades Relativas)

100 200 300 | 400

Figura IV.6.- Deconvolucién de la tangente de pérdida mecanodinédmica (tan &) para
una sefie de muestras: (1) 0 % erucamida, {2} 2 % erucamida, (3) 4 % erucamida.
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6 Erucamida/i-PP

tan §, (Unidades Relativas)

T, (K)

Figura IV.7.- Deconvolucién de la tangente de pérdida mecanodindmica (tan 8) para
una serie de muestras: (4) 8 % erucamida, (5) 16 % erucamida, (6) 28 % erucamida.
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Figura V.8.- Deconvolucién de la tangente de pérdida mecanodindmlica {tan &) para
una serie de muestras: (7) 45 % erucamida, (8) 47 % erucamida, (10) 100 %
erucamida,
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Las relajaciones Bgy ¥ Yi.ep, aparecen en un intervalo de temperatura similar, se
encuentran solapadas y no se han podido separar. En las Figuras IV.6, IV.7 y V1.8, se observa
que al aumentar la proporeion de erucamida en la mezcla, la intensidad de la tan § aumenta
en la zona correspondiente a estas relajaciones, debido a que el proceso Pgy va teniende
mayor importancia.

Por ultimo, en la Figura IV.7 puede verse que para la muestra con un 8% en peso de
erucamida aumenta la intensidad de la tan 8 en la zona correspondiente a la relajacién  Yggy-
Al aumentar el contenido de erucamida esta relajacién se hace mas intensa y se desplaza
ligeramente a temperaturas mas altas como puede observarse en las Figura IV.6, IV.7y IV.8.

En la Tabla V.1, se encuentran recogidas las temperaturas de los maximos
correspondientes a cada relajacién, asi como las energias de activacion correspondientes a
cada proceso, para las mezclas y los componentes aislados, a la frecuencia de 3 Hz (tan 8).
Las temperaturas de los méximos de cada relajacidn se encuentran representadas en la Figura
V.9 en funcién del contenido en erucamida de la mezcla, No se aprecian grandes variaciones
de la temperatura de ninguna de las relajaciones en el intervalo de concentraciones estudiado.

Como habiamos visto en el apartado dedicado al estudio de la solubilidad, hasta una
composicion del 12 % en peso de erucamida, ésta se encontraba dispersa en las zonas amorfas
del i-PP, por encima de esta composicién se saturaban las regiones amorfas y parte de la
erucamida cristalizaba en dominios independientes. Esto explica que sea a partir de esta
concentracion, cuando aparecen las relajaciones correspondientes a la erucamida.

Excepto en las mezclas de contenido en erucamida muy bajo, podemos ver cada una
de las relajaciones de los dos componentes de la mezcla, la erucamida y el polipropileno. Ej

grado de compatibilidad es bajo.
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Relajaciones Mecanodinamicas del i-PP, Erucamida y Una Serie de Sus Mezc

Tabla IV.1

as Medidas a 3 Hz (tan 3)

Yexu Perutire Pir Cppy 5 pp
Erucamida, T E, T E, T E, T E, T E,
Muestra (%, peso) (K) (kcal/mol) (X) {kcal/mol) (K) {kcal/mol) (K) {kcal/mol) (K) (kcal/mol)

i G - - 226 10 279 76 - - 367 35
2 2 - - 212 40 277 68 - - 359 45
3 4 - - 235 - 274 - - - 366 50
4 8 130 - 226 - 267 65 - - - -
5 16 121 - 224 - 268 50 322 - 356 -
6 29 122 - 222 - 264 40 321 - 363 -
7 45 129 6.5 207 - 263 43 321 - 349 -
8 47 121 10 215 - 273 37 323 > 100 365 -
9 85 167 - 216 - 278 - 336 - - -
10 100 151 16.5 214 40 - - 318 185 - -




500
Erucamida/i-PP

angs (3Hz)

400 -
Oipp

w
CERU ®

300
E: Piep 0
oI m

—O

g A
- rh“Vi-PP+BERU
o - - ﬁ
200
A
- M
100 -
0 N | " [ 4 | " 1

0 20 40 60 80 100

Erucamida, (%, peso)

Figura IV.9.- Representacién del maximo tan & (3 Hz) de las curvas mecanodinamicas
en funcién de! contenido de erucamida (%) para el I-PP, erucamida y una serie de sus
mezclas.
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En la Figura IV.10 se ha representado el modulo de pérdida mecanodinamico E", en

funcion de la temperatura para el i-PP y sus mezclas con erucamida. En la Fignra se han

indicado las relajaciones correspondientes.
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Figura IV.10.- Médulo de pérdida mecanodindmico (E") a 3 Hz en funclon de Ia
temperatura, para el i-PP y una serie de sus mezclas con arucamida. Muestras; (1) 0
% erucamida (i-PP sin aditivar); (2) 2 % erucamida; (3) 4 % erucamida; (4) 8 %
erucamida; (5) 16 % erucamida; (6) 29 % erucamida; (7) 45 % erucamida y (8) 47 %
erucamida.
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En la Figura IV.10 vemos que la relajacion o pp s6lo se distingue en el i-PP sin
aditivar es decir, el i-PP puro, y en la mezcla 2, en las mezclas de mayor contenido en
erucamida (5, 6, 7 y 8), se observa la relajacién Olggy, cOmo un pico de poca intensidad
alrededer de 320 K.

En la mezcla del 8 % de erucamida se produce un aumento de la fan & en [a zona
correspondiente a la relajacién yggy, la intensidad de esta relajacion aumenta al aumentar la
proporcion de erucamida en la muestra.

El pico correspondiente a la relajacion Pyry, que no habiamos podido determinar
mediante el estudio de la tan 8, se observa més claramente en la Figura [V.10; aunque
aparece solapado con el correspondiente a la relajacion B,pp. Se ha empleado el método de
deconvelucién para calcular fas temperaturas de los méximos de ambas relajaciones

En la Figura IV.11, se han representado las temperaturas de los maximos para la
relajaciones Bgry ¥ Bipp- Al aumentar la proporcién de erucamida en la muestra, ambas

relajaciones se desplazan a menor temperatura.
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Figura IV.11.- Representacion del méximo E" (3 Mz) de las curvas mecanodinamicas

como funcién del contenido de erucamida (%) para el i-PP, erucamida y una serie de
sus mezclas,
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En la Tabla [V.2 se recogen los valores de las temperaturas de las relajaciones
mecanodinamicas Bggy, Bipp ¥ %, Medidas en el mdédulo de pérdida E", a la frecuencia de

3 Hz;, asi como las energias de activacion correspondientes a los dos primeros procesos.

Tabla 1V.2

Relajaciones Mecanodindmicas del |-PP
y Una Serie de Mezclas Erucamida-i-PP, Medidas a 3 Hz (E")

. Bﬁku 3 Olg
Erucamida, Pior ERU

Muestra (%, peso) T, (K) E, (kcal/mol) T, (K) E, (kcal/mol) T, (K)

1 0 - - 277 72 -
2 2 - - 274 86 -
3 4 242 . 269 - -
4 8 229 30 260 76 -
5 16 229 37 261 56 321
6 29 218 24 256 42 325
7 45 205 - 253 . 313
8 47 207 26 253 40 318

IV.2.1.4. Energia de Activacion.
Las relajaciones son procesos cinéticos, de forma que dependen de la frecuencia

de deformacion sinusoidal aplicada. Por ello los méaximos de relajacion se desplazan a
femperaturas mis altas al aumentar la frecuencia de medida, como consecuencia de Ia
activacion térmica del proceso de relajacion.

El desplazamiento del miximo de cada relajacion en funcién de la frecuencia

para cada proceso obedece a la ley de Arrhenius:

Jsieno| 2
= [ exp| ~—
%P\ RT
Sin embargo la interpretacién del proceso de relajacion en el caso de la transicion
vitrea, no es satisfactorio mediante la expresion anterior, la representacion grafica de /in f
frente a 1/7, no es una recta en el caso de la transicion vitrea, excepto en el caso de que el

intervalo de frecuencias estudiado sea pequefio y se encuentre en la region de bajas
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frecuencias, La dependencia de la frecuencia con la temperatura para esta relajacion, puede
describirse satisfactoriamente en este caso mediante la ecuacidn empirica propuesta por
Williams, Landel y Ferry.'”

La energia de activacién para cada proceso se determiné mediante la ecuacién de
Arthenius, incluso en el caso de la relajacion Bpp (transicidn vitrea), ya que en el estrecho
intervalo de frecuencias estudiado la representacién de /n f frente a 1/T, puede considerarse
lineal. Los valores de las energias de activacion se encuentran recogidos en la Tabla IV.1 y
IV.2. La Figura IV.12 muestra el mapa de relajaciones para el i-PP y sus mezclas con
erucamida, determinado a partir de la tan 6.

El proceso o, pp envuelve menos movimientos cooperativos que la relajacion [3pp,
como lo confirman los presentes resultados, que nos proporcionan un valor de
aproximadamente 35 kcal.mol” para la relajacién o y un valor de unas 70 kcal.mol’' para
la relajacién P.

La energia de activacion obtenida para la relajacién o del i-PP sin aditivar (33
keal/mol), esta de acuerdo con otros valores encontrados en la bibliografia, como los de 31
kcal/mol (Sawatari y Matsuo)''®, 34 kcal/mol (Perefia et al.)'” y 36 kcal/mol (Jourdan et al.).
Roy et al.”® obtuvieron valores ligeramente mas altosr en muestras estiradas (48-70 kcal/mol),
dando un valor medio de 53 kcal/mol. En las mezclas en las que se ha podido calcular la
energia de activacion de este proceso, es similar a la obtenida para el i-PP sin aditivar (Tabla
..

La energia de activacion de la relajacion P (70 kcal/mol), esta de acuerde con
otros valores encontrados en la literatura, Roy et al.”® dieron un valor medio de 87 kcal/mol
para muestras de i-PP con distintas relaciones de estirado, otros valores encontrados se sitian
entre 38 a 76 kcal/mol.?**™17

Es de destacar la disminucién de la energia de activacién correspondiente a la
relajacion B,z al aumentar el contenido de erucamida en la muestra, desde un valor de
aproximadamente 70 kcal/mol para el i-PP sin aditivar hasta valores de alrededor de 40
keal/mol para las mezclas de mas alto contenido en erucamida. Este efecto se muestra

graficamente en la Figura IV . 13.
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Figura IV.12.- Mapa de relajaciones para el i-PP sin aditivar y una serie de
sus mezclas con erucamida. Muestras: (1) 0 % erucamida (i-PP sin aditivar);
(2) 2 % erucamida; (3) 4 % erucamida; (4) 8 % erucamida; (5) 16 %
erucamida; (6) 29 % erucamida; (7) 45 % erucamida; (8) 47 % erucamida.
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Figura IV.13.- Energla de activacién para |a relajacién B, qp, calculada a partir
de la tan & y de E", como una funcién del contenido en erucamida de la

muestra.
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IV.2.2. Analisis Termo Dieléctrico (DETA).

Las propiedades dieléctricas del polipropiler han sido estudiadas en profundidad
por diversos autores.'”'* El i-PP es un material no polar con un momento dipolar inherente
muy bajo, que puede presentar alguna relajacion dieléctrica como consecuencia de algln
proceso de oxidacion o por la presencia de pequefias cantidades de aditivos polares.'” Es por
esto especialmente interesante el estudio de las propiedades dieléctricas de las mezclas, ya que
podremos ver con mayor claridad las relajaciones correspondientes a la erucamida, que si es
una sustancia polar y presumiblemente sus procesos de relajacién podran ser detectados
mediante esta técnica.

Los valores de la permitividad €', y de la tangente de pérdida dieléctrica tan §,
se registraron en el intervalo de temperatura de 130 a 350 K, a la velocidad de calentamiento
nominal de 2.0 K/min, y frecuencias de 1, 6 y 20 kHz.

En la Figura IV.14 se muestran los valores de tan § para la erucamida pura y una
serie de sus mezclas con 1-PP a 1 kHz,

Como puede verse en esta Figura, se distinguen claramente dos relajaciones. El
maximo que aparece a temperatura mas baja, alrededor de 130 K lo hemos atribuido a la
relajacion y de la erucamida, lo que estd de acuerdo con los resultados obtenidos mediante
medidas mecanodindmicas si tenemos en cuenta el desplazamiento debido al aumento de la
frecuencia en las medidas dieléctricas. Esta relajacion aumenta en intensidad al aumentar el
porcentaje de erucamida en las mezclas. Sin embargo, este incremento es sélo apreciable hasta
un cierto valor a partir del cual, empieza a disminuir y desaparece completamente en la
muestra de erucamida pura. También podemos apreciar un ligero aumento de la temperatura
del méximo al aumentar el contenido de erucamida en la muestra, como ya habiamos
observado en la medidas mecanodinamicas.

Observando el espectro dieléctrico de la erucamida pura (muestra 10) como se
indica en la Figura IV. 14, podemos apreciar la presencia de un méximo muy suave alrededor
de 200 K, que nosotros vamos a llamar como Pgy, con una energia de activacion de

alrededor de 60 kcal.mol™,
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Figura IV.14.- Tangente de pérdida dieléctrica (tan 8) a 1 kHz como una
funcién de la temperatura, para el i-PP y una serle de sus mezclas con
erucamida. Muestras: (2) 2 % erucamida; (3) 4 % erucamida; (4) 8 %
erucamida; (5) 16 % erucamida; (6) 29 % erucamida; (7) 45 % erucamida;
(8) 47 % erucamida y (10) 100% erucamida (erucamida pura)
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Esta relajacion también aparece en las mezclas de erucamida/i-PP y se desplaza
ligeramente hacia temperaturas mas altas al disminuir el contenido de erucamida en la mezcla.
Sin embargo la forma y tamafio de este pico cambia de una muestra a otra, En alguna de las
muestras puede verse que es un pico asimétrico y en alguna otra se observa mas claramente
un hombro en el pico principal. Todo esto nos hace pensar que en realidad no tenemos un
{inico proceso de relajacién sino dos solapados. El que aparece a mas baja temperatura lo
hemos identificado y asignado a la relajacién B de la erucamida pura, Bggy, v ¢l que aparece
a temperatura més alta lo hemos llamado B'gz,.

La temperatura de los maximos de las dos relajaciones ha sido calculada mediante
la deconvolucion de la curva experimental. Un ejemplo del procedimiento seguido puede verse
en la Figura V.15, en ella podemos ver la deconvolucidn para tres mezclas del 8, 16y 29 %
en peso de erucamida u la frecuencia de 6 kHz. Podemos ver una disminucion del méaximo
de ambas relajaciones al aumentar el contenido de erucamida en la muestra, especialmente
en el caso de la relajacién que hemos llamado como B'gey. Por otra parte en la Fignra IV 15
podemos ver como la intensidad de By, disminuye al aumentar el contenido de erucamida
en la muestra, Para las dos relajaciones se ha obtenido una E, de alrededor de 40 keal.mol™,
sin embargo este dato no es demasiado preciso debido en parte al procedimiento empleado
para la obtencidn de la temperatura de los maximos. La relajacién B'gp; la hemos atribuido
a la erucamida localizada en las regiones amorfas de las esferulitas o en las regiones amorfas
que rodean a las esferulitas. Una explicacion de la nueva relajacion B' podria ser la siguiente:
la erucamida podria inducir algin tipo nuevo de movimientos cooperativos, Podria ser una
combinacion de movimientos que abarcaria alguna otra relajacién de la mezcla erucamida/i-
PP, por interaccién con el aditivo,**®' La interaccién que tiene lugar es de tal naturaleza que
algunas de las propiedades dieléctricas de las mezclas, son diferentes a las del polimero y el
aditivo por separado, y no pueden describirse como un promedio del comportamiento de
ambos.

En la Tabla IV.3, pueden verse los valores obtenidos para la temperatura del
maximo de estas tres relajaciones a la frecuencia de 1 kHz, asi como las energias de
activacion, calculadas mediante la ecuacién de Arrhentus.

En la Figura 1V.15 hemos representado el valor de las temperaturas de los
maximos de cada relajacién a la frecuencia de | kHz, como una funcién del contenido en
erucamida de la muestra. En esta Figurg puede verse que tanto la relajacién By, como la
relajacion gy se desplazan a menores temperaturas al aumentar la proporcién de erucamida

en la muestra. La relajacién ygy, no sufre un cambio tan acusado, si bien podemos decir gue
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se desplaza ligeramente hacia temperaturas mas altas.

Erucamida/i-PP 6

f=6kHz

0.001

tan 8, (Unidades Relatjvas)

Figura IV.15.- Deconvolucién de alguna de las curvas de la tangente de pérdida dieléctrica
(tan ), a 6 kHz, coma funcién de la temperatura T, para unas mezclas de erucamida/i-
PP. (4) 8 % erucamida; (5) 16 % erucamida; (6) 29 % erucamida,
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Relajaciones Dieléctricas de la Erucamida y una Serie de sus Mezclas

Tabla IV.3.

con i-PP a la Frecuencia de 1 kHz

. YERU Bery P’ gru
Erucamida,

Muestra {%, pesa) T, K) E, (kealimol) T, (K) E, (kcal/mol) T,(K) E, {kcal/mol)
1 0 - - - - - -
2 2 134 - - - 298 -
3 4 134 i2 240 60 278 35
4 8 137 11 229 40 263 40
5 16 133 6.5 226 262 60
6 29 136 6 212 35 240 40
7 45 144 5 219 35 240 37
9 85 - - 216 - . B,
10 100 213 60 - -

400 .
Erucamida/i-PP
tans (1 kHz)
300
0 Bleru
\“\‘\T o
— -
< 200f bro )
iy
:D:)-U—D-———-D—""“"D’_
Yeru
100
0 I L 1 L 1
0 20 40 60 80 100

ngura _V.16.- Representacion del maximo de la tan & (1 kHz) de las curvas
dieléctricas como funcién del contenido en erucamida
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La presencia de dos relajaciones correspondientes a la erucamida, esta de acuerdo
con nuestra teoria de que la erucamida se encuentra de dos formas en el i-PP, una en forma
de glabulos o dropletes y otra localizada en las zonas amorfas intra- o inter-esferuliticas,

En la Figura IV.17 se muestra el mapa de relajaciones para la erucamida y

algunas de sus mezclas con i-PP.
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Figura V.17.- Mapa de relajaciones para la erucamida pura y una serie de sus mezclas con erucamida.
Muestras: (2) 2 % erucamida; (3) 4 % erucamida (4) 8 % erucamida, (5) 16 % erucamida; (6) 29 %
erucamida: (7) 45 % erucamida; (8) 47 % erucamida; (10) 100 % erucamida.
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V. DIFUSION

V.1. INTRODUCCION

El estudio de la difusién en sistemas poliméricos es interesante por numeros motivos.
El mecanismo por el que tiene tugar la auto-difusion en polimeros en estado fundido es la
clave para comprender la gran dependencia de la viscosidad con el peso molecular.'? El
desarrollo del modelo de reptacién en difusién de polimeros ha proporcionado a de Gennes
el premio Nobel.

Practicaments, el comportamiento de difusién tiene un impacto directo en las posibles
aplicaciones de cualquier material polimérico. En polimeros laminados, la interdifusion de las
distintas fases determina la soldadura del material que se utiliza desde los envases de
alimentos, de bajo coste, hasta las caras estructuras empleadas en la fabricacién de aviones,

La difusién de moléculas sencillas en polimeros, también es un importante proceso con

impacto directo tanto en la tecnologia como en el procesado de diversos aditivos a través de

4 5

polimeros,' en separaciones mediante membrana liquido-liquido,'* en el transporte de
moléculas activas en sistemas de liberacion controlada,'® y en muchas otras aplicaciones. Por
este gran interés, en los (ltimos afios han aparecido gran cantidad de trabajos de investigacién
en este campo,'*1%

Los materiales polimeros necesitan para su procesado la incorporacion de aditivos,
éstos se incorporan a las poliolefinas en muy pequefias cantidades. No existen muchos datos
en la bibliografia acerca de la difusién de aditivos de deslizamiento y antibloqueo como la
erucamida, oleamida, palmitamida, estereamida, miristicamida, etc., en polimeros y

particularmente en poliolefinas. Se limitan a los realizados por Cohen y Tabor'”’, Briscoe et

al.”* v Klein y Briscoe,*¥

Nosotros hemos encontrado en la literatura un reducido nimero de referencias sobre
la difusién de algunos aditivos en i-PP."**'** En general se trata de antioxidantes que por su
menor volumen o por su estructura quimica no son comparables a la erucamida.
Recientemente, Hayashi et al.'* han realizado un estudio sobre la difusion de ésteres metilicos
de acidos grasos de cadena larga en i-PP. Algunos de sus resultados estan abiertos a
discusién. Asi por ejemplo, han utilizado una técnica de absorciéon en un filme para calcular
los coeficientes de difusion, Estos autores han considerado que los aditivos que han estudiado

difunden segin la ley de Fick; sin embargo, el ajuste de M, /M. =k.t" a sus valores
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experimentales, proporciona un valor para n entre 0.69-0.74, lo que indica cierta desviacién
de lo que seria un comportamiento de Fick puro.

Existen diversos métodos y dispositivos experimentales para la determinacién del
coeficiente de difusién de diversas sustancias en polimeros. La difusién de sustancias
pequeiias {al decir pequeiias nos referimos a sustancias que a temperatura ambiente y presion
atmosférica estan en estado liquido, vapor o gas) ha sido estudiada ampliamente en el
pasado'53 y técnicas relativamente sencillas como la permeacidn permiten obtener un gran
numero de medidas en el caso de la difusion de diversos gases a través de numerosos
polimeros.'*"'** El estudio de la difusion de sustancias grandes (sustancias que son solidos a
temperatura ambiente y presion atmosférica) requiere el uso, por lo general, de otra serie de
técnicas. Una de estas técnicas es la "absorcion". Los dispositives experimentales, de forma
general, constan de un reservorio de la sustancia cuyo coeficiente de difusion se quiere medir,
en contacto con el polimero en el que va a difundir.

Se han utilizado técnicas con trazadores marcados radiactivamente tanto para
determinar coeficientes de autodifusion de polimeros,'* como para calcular el coeficiente de

BIMISEIE Bota técnica tiene la ventaja de que mide

difusion de moléculas sencillas.'
directamente la traslacion molecular. La emisién de radiactividad se registra en funcién del
tiempo, lo que permite evaluar el coeficiente de difusion. En general, la técnica radiométrica
es bastante precisa y permite la determinacion de la sustancia ain cuando ésta se encuentre
en muy pequeiias cantidades, pero tiene el inconveniente de que es una técnica cara y ademas
es necesario disponer de la sustancia marcada isétopicamente.

Recientemente Van Alsten. et al.'® han desarrollado una técnica para medir el
coeficiente de difusion, mediante reflectancia total atenuada de infrarrojo con transformada
de Fourier (ATR-FTIR). Han evaluado los coeficientes de difusién de diversos polimeros en
algunos polimeros semicristalinos. Esta técnica les permitio llevar a cabo la cinética de
absorcién en funcién del tiempo.

Existen otra serie de dispositivos experimentales en los que una vez realizado el
experimento, es necesario cuantificar 1a sustancia que ha difundido, por algin método
analitico. En estos casos, normalmente se obtiene un perfil de concentraciones en funcion del
espacio. Los métodos de andlisis que se han utilizado son la espectrometria de infrarrojo,'®
microscopia de ultravioleta,'* cromatografia de gases,' resonancia magnética nuclear,'®’
analisis térmico diferencial,'*® etc.

Las técnicas basadas en espectrometria o microscopia de ultravioleta aunque son muy

sensibles y permiten la determinacion directa de Ia sustancia en el polimero tienen el
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inconveniente de que cuando existe mas de un aditivo se hace dificil la diferenciacién de los
mismos. La técnica de infrarrojo aunque es mas especifica no es tan sensible.'®

139122 dacarrollaron una interesante técnica basada en la

Klein y Briscoe
microdensitometria de infrarrojo, que permitia obtener los perfiles de concentracion-espacio,
de un modo bastante rapido y sencillo.

El andlisis térmico diferencial se ha utilizado para determinar de manera indirecta la
concentracion de estabilizantes en poliolefinas, mediante la medida del tiempo de induccion
oxidativa (OIT);" es obvio que este tipo de anélisis se limita exclusivamente a los
antioxidantes. Los métodos de cromatografia de liquidos de alta eficacia,'® y cromatografia
de gases,'™ requieren un proceso previo de extraccion del polimero por lo que son mas
laboriosos y requieren tiempos més largos de analisis. La cromatografia de gases tiene la
ventaja sobre la de liquidos que el tiempo de analisis es mas corto y ademas la sensibilidad
es mucho mayor.

Otra forma de medir el coeficiente de difusion es mediante "desorcion”, en estos

experimentos, mediante una técnica gravimétrica, se mide la pérdida de peso del material
como consecuencia de la difusién de la sustancia cuyo coeficiente de difusién se va a
medir.'“‘l“
El proceso de desorcion de los aditivos desde los polimeros se ha estudiado, sobre
todo en el caso de moléculas pequefias, que tienen interacciones muy débiles con el
polimero.'**'% Cuando la molécula es grande, o tiene fuertes interacciones con el polimero,
el proceso de desorcién es mucho mas complejo.

En el caso de los experimentos de absorcidn, la difusién tiene lugar a través de una
matriz de i-PP puro, mientras que en el caso de los experimentos de desorcion el aditivo
difunde desde un filme que esta formado por una mezcla de erucamida y polipropileno.

En general, se supone que los aditivos se distribuyen uniformemente en las regiones
amorfas del polimero, donde forman fases microheterogéneas dispersas en la matriz polimérica
segun sus interacciones termodinamicas. Frank y Lehner,?® confirmaron la idea de que los
aditivos son expulsados por los cristales en crecimiento durante el proceso de solidificacién
y acumulados en las regiones amorfas intra- e inter-esferuliticas. Los aditivos producen
cambios en la velocidad de cristalizacién del polimero, estos cambios afectan al tamafio de
los cristales pero no a la distribucion heterogénea del aditivo en el polimero. La distribucion
del componente amorfo del polimero se modifica sustancialmente por la presencia del aditivo
durante la cristalizacion.

Segtin la teoria de difusién de las cavidades o huecos, la difusién depende del namero,
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ramaiio y distribucién de los huecos pre-existentes, asi como de la facilidad de formacion de
los mismos. Todo esto se tendri en cuenta a la hora de analizar y comparar ambos
experimentos de difusion.

En los experimentos de difusion en los filmes de i-PP puro, la difusidn esté gobernada
exclusivamente por las propiedades termodinamicas del polimero, mientras que en los
experimentos de desorcion el aditivo participa activamente en la formacion de la estructura
y en el transporte posterior durante el experimento de difusion. Los coeficientes de difusién

en ambos casos seran diferentes.
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V.2. ABSORCION

V.2.1. Modelo de Difusién de Fick
V.2.1.1. Consideraciones Tedricas

La difusion es el proceso por el cual {a materia es transportada de una parte a otra en
un sistema como resultado del movimiento aleatorio de moléculas, La transferencia de calor
por conduccion también es debida a movimientos moleculares aleatorios, obviamente hay una
analogia entre los dos procesos. Esto fue reconocido por Fick, quién establecid las bases
cuantitativas del proceso de difusién, adoptando las ecuaciones matematicas de la conduccion
del calor derivadas algunos afios antes por Fourier. La teoria matematica de la difusién en
sustancias isotropicas se basa en la hipétesis de que la velocidad de transferencia de una
sustancia a través de una seccidn de area unidad es proporcional al gradiente de concentracién
medido perpendicularmente a dicha seccion:

ac

F=-D"~ (V.1)
dx

donde F es la velocidad de transferencia por unidad de 4rea, C es la concentraciéon de la
sustancia que difunde, x es la coordenada espacial medida perpendicularmente a la seccién,
y £ es el llamado coeficiente de difusion.

La velocidad de cambio de la concentraciéon viene dada por la segunda ley de Fick:

2
oc _, &C

V.2
o P e (V-2

Se pueden obtener una serie de soluciones generales desde una gran variedad de
condiciones iniciales y de contorno, si el coeficiente de difusién es constante, 5”68

Un ejemplo de ello puede ser el caso especial de una lamina, que contiene ta sustancia
que va a difundir y cuya concentracién permanece constante durante todo el experimento, en
contacto con un medio semi-infinito que inicialmente no contiene esta sustancia. A esta
lamina reservorio la vamos a denominar "fuente”. Las condiciones iniciales y de contorno se

pueden expresar como:

t =0 x>0 C=90
I“PO x=0 C=C0

Estas condiciones iniciales y de contorno son las de nuestro experimento, Como fuente
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de erucamida se utilizé una pastilia de i-PP con un 6 % en peso de erucamida, esta
concentracion estd muy por encima de la solubilidad de este aditivo en el polimero. La
pastilla se puso en contacto con una pila de filmes de i-PP sin erucamida. En la interfase de
la pastilla y los filmes se supone que se establece un equilibrio, de manera que Ssu
concentracion permanece constante ¢ igual ala solubilidad de la erucamida en polipropileno

a esa temperatura C, En la Figura V.1 podemos ver una representacién esquematica del

experimento.

Figura V.1.- Representacion esquamatica del perfil conceptracién-distancia, para un
medio semi-infinito, con una concentracién constante en ja Interfase. El 4rea rayada
central, representa la ldmina cargada con exceso de aditivo (C = ), que actla como
fuente de erucamida. A ambos lados de la fuente, estan situados los filmes
inicialmente sin aditivo, podemos ver el perfil de concentracidn obtenido para los
tiempos t,<t,<t,<t,. En lainterfase x = 0, ta concentracién permanece constante e jgual

a Cy.
Utilizando el método de la transformada de Laplace'® se obtiene una expresion que

describe la distribucién de la concentracion en el medio:

X

WDt

] v3)

C=C, [l-—erf

donde C es la concentracién de material que difunde en cada punto x; C, es igual 2 la

solubilidad del aditivo en el polimero; erf es la funcién de error; D es el coeficiente de

difusién y ¢ es el tiempo de duracién del experimento.
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V.2.1.2. Ajuste de los Resultados Experimentales al Modelo de Fick

Los perfiles de difusion se generaron a partir del analisis y cuantificacién por
cromatografia de gases de los extractos de los filmes,

La ventaja de la metodologia descrita en esta Memoria es que tenemos filmes por
encima y por debajo de la fuente (filmes superiores e inferiores) y como no se observan
variaciones significativas del valor de C medido en las dos pilas de filmes, inferior y superior,
tenemos los datos de difusién por duplicado.

Se realizaron una serie de experimentos a diferentes temperaturas y por otro lado se
estudio la posible influencia del tiempo de difusion manteniendo la temperatura constante y
variando el tiempo de duracion del experimento.

Para la temperatura de 343 K se realizaron experiencias a cuatro tiempos diferentes:
1, 5, 10y 15 dias. Estos resuitados experimentales se encuentran representados en las Figuras
V.2, V.3, V.4y V.5, para las cuatro series de experimentos en funcién de la distancia x, a la
fuente. Los datos experimentales se ajustaron a la Ecuacion V.3 mediante un programa de
regresion no lineal. Los valores de D y C, se obtuvieron a partir de los parametros que
proporcionaron el mejor ajuste, de esta manera se estimaron los coeficientes de difusion en
funcién del tiempo. Como puede verse en la Figura V.6, el coeficiente de difusién permanece
practicamente constante para los cuatro tiempos en los que se ha medido. Los valores de los

coeficientes de difusion y de las concentraciones de solubilidad se encuentran en la Tabla V. 1.
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Figura V.2.- Perfll concentracion-distancia, Comparaclon del modelo tadrico calculado
mediante el modelo de Fick simple (— ) y resultados experimentales Oy ®) Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 1 dfa de difusién, a la
temperatura de 343 K.
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6.0

Erucamida/i-PP

T=343K: t=4.32x10% s

‘g O filmes superiores
S 30k ® filmes inferiores
o S
E
5 I Co=41 mg.cm>
20F o D=5.3x10"% cm?s™
1.0 F
[ O
®0
®
0.0 : A A .
0 2 4 6 8

x.10%2.t"2 (cm.s "3

Figura V.3.- Perfil concentracién-distancia, Comparacién del modelo teérico calculado
mediante el modelo de Fick simple (— ) y resultados experimentales (O y @). Los
puntos expefimentales se refieren a experimentos después de 5 dias de difusion, a la
temperatura de 343 K.
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6.0
50 I
Erucamida/i-PP
4.0
T=343K; t=8.64x10°
o
£ - :
330 F O fflms Superiores
g’ ® filmesinferiores
© C,= 4.5 mg.cm’
20 1 D= 5.4 x 10""%n?.s™
1.0
. oo
0.0 - - 90088, |

0 2 4 6 8
x.10%2.4"2 (cm.s™"?)

Figura V.4.- Perfll- concentracién-distancia. Comparacién del modelo tedrico calculado
mediante el modelo de Fick simple (— ) y resultados experimentales (O y @). Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 10 dfas de difusién, a

la temperatura de 343 K,
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6.0

8
5.0
Erucamida/i-PP
4.0 - 6
T=343K;t=1.206 x 10”°s
P X
g 30k O f?lmes lsupelriores
)] ® filmes inferiores
S
G
20k C,=5.5 mg.cm™
D=54x10 "%cms™”
1.0 F
0.0 L.Q
0 4 6 8

x.10%2.t"2, (cm.s ™3

Figura V.5.- Perfil -concentracién distancia. Comparacién del modelo teérico calculado
mediante el modela de Fick simple (— ) y resultados experimentales (O y @). L.os
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 15 dfas de difusién, a

la temperatura de 343 K,
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10

Erucamida/i-PP

T=343K

0.0 0.5 1.0 15 2.0
t.10° (s)

Figura V.6.- Representacién del coeficlents de difusién D (cm?s™) en funclén del
tismpo de difusion del experimento a fa temperatura de 343 K,

Se realizaron otros experimentos de difusién a las temperaturas de 323, 333, 353, 360
y 365 K, en un tiempo de 15 dias para las tres primeras temperaturas y de 1 dia para las dos
temperaturas mas altas. Los resultados experimentales se encuentran representados junto con
las curvas teoricas en las Figuras V.7- V.11,

Para la temperatura de 333 K, el experimento de difusion se realizd por duplicado en
dos células de difusién idénticas para ver la reproducibilidad del método. Los resultados
experimentales se encuentran representados en la Figura V.8.

La curva tedrica se obtuvo en todos los casos a partir del ajuste de los datos
experimentales a la Ecuacion V.3, en todos los experimentos se calcularon los coeficientes
de difusién y concentracién de solubilidad para ambos lados de la fuente de forma separada

y para los dos lados conjuntamente, estos datos se encuentran en la Tabia V.1,
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2.0
15F
Erucamida/i-PP
T=3823K t=1.296 x 10%
Y
g 1ok O filmes superiores
g, ' ® filmes inferiores
&) ] Co=1.3mg.cm -3
D=32x10"eml.s™
05
0.0 !
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

x.10%2.4"2 (cm.s™"?)

Figura V.7.- Perfil concentracidn-distancia. Comparacién del modelo tedrico calculado
mediante el modelo de Fick simple (— ) y resultados experimentaies (O y @). Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 5 dlas de difusion, a la
temperatura de 323 K,
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5.0

Erucamida/i-PP

T=333K;t=1.296 x10%

Q filmes superiores (célula 1)
3.0 @ fimes inferiores (célula 1)
o5 H O filmes superiores (céiula 2)
g i B filmes inferiores (célula 2)
o ®
E
o 20r Co=3.2 mg.cm®

D=1,3 x 10" %n¢f.s"!

0.0
0 3 4 5

x.10%2.t"2 (cm.s1?)

Figura V.8,- Perfil concentracidn-distancia. Comparacién del modelo tedrico calculado
madiante el madalo de Fick simple (— ) y resultados exparimentales (G, @, Oy M), Los
puntos experimentales sa refieren a experimentos después de 15 dlas de difusién, a
la temperatura de 333 K,
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1.0.0
8.0
Erucamida/i-PP
T=2353K; t=1.296 x 10%s
6.0
G O filmes superiores
LEJ X ® filmes inferiores
)
E _ 3
G 40F Co=84 mg.cm
9 2 1
D=1.2x10" cm®.s
20F
0.0 000

0.2 4 6 8 10 12

x.10%2.t"2 (cm.s?)

Figura V.9.- Perfil concentracién-distancia, Comparacién del modelo teérico calculado
mediante el modelo de Fick simple {(— ) y resuitades experimentales (O v @). Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 15 dlas de difuslén, a
la temperatura de 353 K.
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14.0

12.0 |-

o Erucamida/i-PP
10.0 f°

T=360K t=864x10%s

O filmes superiores
® filmes inferiores

Co = 9.2.mg.cm’

D=50x10%cmis™
40 |-

2.0~

0 5 10 15
x.10%2.t72, (cm.s"?)

20

Figura V.10.- Perfil cancentracién-distancia. Comparacién del madela teérico calculado
mediante el modelo de Fick simple {—) ¥ resultados experimentales (O y @). Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 1 dla de difusién, a la

temperatura de 360 K,
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12.0
1001 Erucamidali-PP
T=365K; t=8.64 x10%s
8.0
O filmes superiores
& ® filmes inferiores
£
é °0r C, = 9.7 mg.cm”
e i D=1.0 x10%nf.s”
&
4.0 f
20F
0,0 : . I L r— b v .
0 5 10 15 20 25 30

x.10%2 t"2 (cm2.s"%)

Figura V.11.- Perfil concentracidn-distancia. Comparacién del modelo tedrico calculado
mediante el madelo de Fick simpie (— ) y resultados expetimentales (O y @). Los
puntos experimentales se refieren a experimentos despuss de 1 dla de difusion, a la
temperatura de 365 K,
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Tabla V.1
Concentracion de Equililbrio de la Erucamida en la Interfase
o Solubilidad, C,, Coeficiente de Difusién D, Coeficiente de Correlacién R? y Error Estandar S,
para la Difusién de Erucamida en I-PP a Diferentes Temperaturas para un Modelo Fickiano Simple.

T t.10® Cara de C, Sk D.10% Se R Sp
(X) (s) difusién (mgem™ (€  (em’shH  (D).10" R (curva)
A 1.78 0.077 0276 0.19 0.998 0.017
323 1.296 b 0.94 0.077 0422 0.64 .990 0.024
a+b t.35 0325 0325 0.93 0.925 0.082
]
a( ) 2.70 0.211 1.32 212 0.949 0.152
b(NH® 3.42 0299 137 243 0939 0219
333 1.296 a(2)” 3.85 0.455  0.868 1.95 0.907 0.264
b(2)” 3.07 0.335 154 344 0.897 0.258
[a-+b](1Y+Ha+b](2)" 3.21 0.170 i.27 1.36 0.900 0.240
a 6.1 0.484 4.47 6.93 .955 0.307
0.0864 b 53 0.370 520 7.16 0.960 0.255 ;
[a+b] 57 0.297 480 492 0.954 0.278
a 4.27 0.277 435 5.91 0.967 0.206 "
0.432 b 3.85 0.555 6.76 2.32 0.823 0.491
[akb] 4.07 0319 5.27 9.20 0.886 0.362
343
a 4.45 0.159 5.63 4.69 0.976 0.266
0.864 b 4.58 0.152 523 3.89 0.920 0.438
[a+b] 4.52 0.108 543 2.97 1,946 0.356
8 5.86 0.215 491 4.21 0.971 0.266
1.296 b 5.18 0.337 598 1021 0.920 0.438
[a-+b) 5.53 0.199 535 475 0.946 0.356
8 8.48 0.343 12.2 10.99  0.963 0.414
353 1.296 b 8.33 0.329 12.3 1099  0.966 0.398
[atb) 8.41 0.234 12.3 7.64 0.964 0.399
a 9.77 0.547 48.7 73.1 0.945 0.701
60 0.0864 b 8.51 0.478 51.6 75.0 0.944 0.602
[a+h] 9.17 0.381 497 54.4 0.934 0.684
a .56 0.292 99.9 73.5 0.978 0.385
365 0.0864 b 977 0300 1008 74.7 0.979 0.396
[at+b] 9.66 0.206 1003 51.5 0.979 0.384
{@a) Estos valores corresponden a las dos series de experimentos calculados independientemente en un
mismo tiempo pero en dos dispositivos de difusién independientes ‘
(b) Eslos valores corresponden al ajuste de los resultados experimentales correspondientes a las cuatro

medidas de manera conjunta.
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En general, como se desprende de la representacion de los datos experimentales junto
con sus curvas teéricas, podemos decir que el modelo de Fick simple, fracasa al no poder
reproducir el perfil experimental, sobre todo para bajas concentraciones de erucamida. La
forma del final de la curva sugiere que algln otro proceso se esta superponiendo al modelo
de Fick normal. En las columnas octava y novena de la Tabla V.! podemos ver los
coeficientes de correlacién y las desviaciones estandar de la curva ajustada (SE). Los valores
de R?, aunque no son muy bajos tampoco podemos considerarlos buenos ya que no pueden
justificarse en base al error de las medidas experimentales, sino a una clara desviacion de la
curva experimental de los valores tedricos predichos por la Ecuacidn V.3. En la Figura V.12
se ha representado el valor de los residuales en % frente a [a distancia reducida, para tres
experimentos de difusion. Como se observa en la Figura, los residuales no presentan una

distribucién aleatoria, lo que confirma la validez empirica del modelo.

100 - Modelo de Fick

75 | o ?. O

(]

S g® § o
g 25+ o Pe®® o
= 8 90® 58
S0 -9 -
7 ogu_ ¥g5 ©
& - o o

25 L O.g.o 0o

! O a 0
o O T=333K:t=1.20610%s

-50_
® T=2343K:t=1.20610%s
i O T=365K: t=85410%s

2 | 1 |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X/Xtotal

ngura ‘V.12.- Representacion de los residuales (%), frente a la
distancia reducida, para tres experimentos de difusién.
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V.2.2. Modelos de Difusion no Fickianos

En la literatura se encuentran descritos numerosos casos de difusion que se desvian
de las leyes de Fick. Generalmente estos comportamientos se justifican en base al estado
fisico del polimero y su clasificacién va también ligada a éste. Se han planteado una serie de
modelos que intentan explicar estos comportamientos.'”” Se ha estudiado su posible aplicaciéon
en el caso de la difusién de la erucamida en polipropileno. Para ello hemos tenido en cuenta
que el polipropileno es un polimero semicristalino y que la temperatura a la que se realizan
los experimentos estd muy por encima de la T, También partimos del hecho de que el

polipropileno y la erucamida son dos sustancias incompatibles,

V.2.2.1. Difusion Controlada por Relajacién: Caso i

En el pasado se han realizado numerosos estudios encaminados a comprender el
amplio abanico de comportamientos de difusién no Fickianos encontrados en polimeros
amorfos en el estado vitreo, de manera que se han desarrollado algunos modelos que tienen
en cuenta la doble naturaleza de estos comportamientos, por un lado la difusién y por otro
lado la relajacion del polimero.!”''® Las desviaciones del modelo de Fick, en estos casos,
generalmente han sido asociadas a la velocidad finita a la que el polimero reordena su

estructura para acomodar a la molécula que difunde. Este comportamiento de difusion se

conoce en la literatura como Caso IL'7"'®

Los polimeros por encima de T, responden rapidamente a cualquier cambio en sus
condiciones, de manera que un polimero amorfo en contacto con un reservorio de una
pequefia molécula alcanza rapidamente una concentracién constante de esta molécula en la
interfase. El equilibrio de sorcién se alcanza mucho més rapidamente que el tiempo de

difusién. En este caso se espera que la difusion siga las leyes de Fick.

No existen muchas referencias en la literatura acerca de comportamientos que se

aparten de la ley de Fick en polimeros semicristalinos. En los polimeros semicristalinos la

difusién esta restringida exclusivamente a las regiones amorfas del polimero, aunque el estado
de estas estd claramente afectado por la presencia de cristalinidad.

Aunque el Caso I desde un punto de vista clasico estd limitado a la difusion en

polimeros en el estado vitreo, en polimeros semicristalinos por encima de la temperatura de

transicion vitrea, los cristales impiden movimientos de as cadenas de la fase amorfa vecina,
ficar la aplicacion de estos modelos en este caso.

da desarroliada por Frisch, Wang

lo que podria justi

En este sentido hemos aplicado la ecuacion generaliza
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v Kwei,' que sugirieron que el Caso II podria tener su origen en la tensién interna producida
por el hinchamiento del polimero. Teniendo en cuenta las consideraciones termodinamicas del
proceso de transporte, [legamos a una relacion unidimensional para la concentracion C (x,t)

de la molécula que difunde en el polimero,

8C .8 { pcxn?E B xp SC] V.4
ot dx ox

donde D(c.x,8) y Bfc,x 1) son el coeficiente de difusion y la movilidad del penetrante, S esun
factor de propercionalidad adimensional entre la tension parcial del penetrante y la cantidad
absorbida de esta molécula en el polimero. El producto de estas dos cantidades es una
velocidad, B(C.x,1).5=v, y el producto v.C, representa la contribucién de la tension interna
producida por el hinchamiento del polimero, el parametro v representa la velocidad de la
molécula penetrante como una directa consecuencia de la tensién interna producida. Los dos
términos del interior del corchete provienen por un lado, del gradiente de potencial quimico
4y por otro, de la tension parcial Sxx del penetrante, de manera que si el gradiente de tension
(osmbtico) domina en el proceso de difusién y B(C,x,s) permanece constante, estaremos en
el llamado Caso I1.

Las condiciones iniciales y de contorno vienen dadas por:
t=0 x=20 C=20

t > 0 X= 0 C = lCO
Si se supone que D y v=B.§ son constantes, aplicando las condiciones iniciales a la

ecuacion, el perfil de concentracion del penetrante en el polimero al cabo del tiempo vendra

dado por:

Clx,y = EP. [exp (viD) erfe | X v + erfc X oV (vV.5)
2 WDt | 2/Dr

Hemos analizado nuestros resultados experimentales segiin esta ecuacion. Sin embargo
a pesar de que el ajuste de los datos es bueno, el coeficiente de correlacidén es mais alto que
el encontrado para un modelo de Fick simple, los valores del pardmetro v resultaron
negativos. En la Figura V.13 se muestra los resultados experimentales correspondientes a la

difusion de erucamida en i-PP durante un tiempo de 6.3 10° s a la temperatura de 365 K.
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10 Erucamida/i-PP
T=365K: t=6.3x10%

8 F O filmes superiores
® filmes inferiores

v=-1.6X 10%cm.s™

C, (mg/cm®)

6r D = 4.3 x 10%cm?s™

4}

|

8.00 ‘ 0.64 ' 0.|OB 0.12 l 0.16

X, {cm)

Figura V.13.- Perfil concentracién-distancia, Comparacion del modelo tedrico calculado
mediante el modelo de Fick + Caso |} (—— )y resultados experimentales (O ¥ @). Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 1 dfa de difusion, a la

temperatura de 365 K.
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Como se observa en la Figura V.13, la curva tedrica calculada mediante la Ecuacion
V.5 reproduce satisfactoriamente los resultados experimentales en todo el intervalo de
concentracién, aunque desde el punto de vista fisico no parece tener mucho sentido que los
valores de v sean negativos, ya que v representa la velocidad a la que avanza el frente de la
molécula que difunde. Sin embargo, nosotros deberiamos reflexionar sobre el hecho de que
estamos ante un sistema incompatible desde el punto de vista termodinamico. Aun asi, valor
de D es demasiado alto para una sustancia de las caracteristicas de la erucamida.

En la Figura V.14 representa una simulacién de la Ecuacion V.5 considerando un vator
de v positivo, cero y negativo y en los tres casos tomando los mismos valores para C, y D,
como puede verse la forma de la curva cambia muy acusadamente, para valores de v

negativos, la curva es mas céncava que para el modelo de Fick simple (v = 0)

800 005 040 od5 0% o3 510
X, {cm)

Figura V.14.- Simulacién de la ecuacién , los perfiles teéricos han sido calculados para
Cy=10.9 mg.cm® D = 4.34 10° em’s” yv = 1.60 10* cm.s™ (—), v = 0 cm.s™ (—-)
yv=-1.6010' cms' (-).
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Como hemos visto anteriormente, el sistema erucamida/i-PP es incompatible, no
esperamos ninguna accion diluyente ni plastificante de la erucamida sobre el i-PP, por lo tanto
tampoco podemos atribuir el comportamiento observado a un cambio morfologico del
polipropileno en el transcurso de los experimentos. En la Figura V.15 podemos observar los
termogramas de fusién de dos muestras de i-PP, antes y después de la difusion. Como se
observa no hay cambios importantes, la temperatura del maximo en ambos casos es similar
(T, (pre-difusion) = 437.8 K y T,(post-difusion) = 4381 K ), solamente cabe resaltar la
aparicion de un hombro de pequefia magnitud a unos 380 K que se debe al templado de la
muestra, por lo que la entalpia de fusion aumenta ligeramente (AH_ (pre-difusion) = 95 J.g"

y AH_(post-difusion) = 100 J.g").

0.5 Wig

I

post-difusion

-

pre-difusion

(dH/dT),, (Unidades Relativas) ENDO  ——

300 350 400 450 500
T, (K)

Figura V.15.- DSCgramas, registrados a una velocidad de calentamiento nominal de
20.0 K/min., para una muestra de i-PP antes de la difusién (pre-difusion) y para una
muestra de i-PP después de 12 dfas a la temperatura de 323 K (post-difusién).
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V.2.2.2. Modelo Semiempirico de Sorcién.
En los modelos descritos en la literatura no hemos encontrado una teoria que explique

el comportamiento de difusion de nuestro sistema, que claramente se desvia del modelo de
Fick simple.

A bajas concentraciones, los valores experimentales quedan por encima de lo que
predice la solucién de la ecuacién de Fick, mientras que a altas concentraciones, los valores
experimentales son menores que los predichos. Esto nos hace suponer que aparentemente
existen dos regimenes de difusion que hemos analizado mediante lo que hemos llamado un
modelo semiempirico de sorcion.

El proceso total de difusion en nuestro sistema lo hemos considerado como fa
superposicion lineal de dos contribuciones fenomenologicamente independientes.

Estas contribuciones podrian ser consecuencia de que la difusién tenga lugar bajo dos
formas moleculares diferentes o por dos caminos diferentes. Las formas moleculares se
deberian a la asociacién de moléculas de erucamida mediante enlaces de hidrogeno entre los
grupos amida. Por otra parte este doble mecanismo de difusion podria explicarse suponiendo
que la erucamida que difunde en el i-PP podria estar presente en dos tipos diferentes de
cavidades, huecos, etc,. que llamaremos celdas en las que la molécula penetrante puede
difundir, con diferentes geometrias (forma, tamafio y tortuosidad) accesibilidad y por
consiguiente con dos estados termodinamicos distintos.

En definitiva, en el modelo semiempirico de sorcién postulamos la existencia de dos
tipos o "especies" de erucamida, por su propia estructura fisica, o bien, porque la erucamida
difunda por dos rutas diferentes. Si aceptamos que nuestro aditivo de cadena larga tiene una

distribucion relativa de “especies” tales que su concentracién inicial en la matriz es:
=L (V.6)

donde ¢, es la concentracion de especies del tipo i de la molécula que difunde en la matriz

polimérica. De este modo si suponemos que tenemos dos tipos diferentes de especies que

difunden, podemos decir que:
c(x,t) =);c,(x,t)=cl(x,t) +C,y (ot (v.7)

donde c¢{x.f) es la concentracién total de penetrante en el polimero en el plano x y al tiempo
t, ¢ (x,t) es la concentracién de moléculas de penetrante como especies del tipo 1, y c,(x,t)
es la concentracion como especies del tipo 2. Si suponemos también, que cada una de ellas

difunde por un mecanismo de difusion de Fick simple como el propuesto por la Ecuacién V. 3,
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e(x.0=C,(erfec(x/2(Di)'?)) , podemos describir la distribucién de la concentracidn en el medio

como!

ee,)=Cerfe | —* |+ Cerfe |5 (V.8)
17 wn™| " 8 2D,

donde C, y C, representan las solubilidades en el equilibrio del aditivo en las celdas del tipo
1y 2, respectivamente, y D, y D, los coeficientes de difusién del aditivo de las "especies"
del tipo 7y 2, respectivamente. Cuando x = 0, de la ecuacion anterior se deduce que c¢(0,!)
= Cy + Cy. Nosotros hemos considerado esta concentracion como la solubilidad en el
equilibrio C, = C,, + Cy, para el modelo semiempirico de sorcion.

En definitiva planteamos dos hipétesis y ambas nos conducen al modelo descrito por

la Lewacion V.8,
Para justificar la existencia de los dos posibles "caminos" de difusidn, necesitamos

recurrir a un modelo morfolégico.

V.2.2.3. Morfologia de Polimeros Semicristalinos

V.2.2.3.1. Modelo de Dos Fases. -

Bl coeficiente de difusidn en las zonas cristalinas es algunos érdenes de magnitud més
pequefio que el coeficiente de difusion de las zonas amorfas.'® De manera que en un polimero
semicristalino que es una mezcla de zonas amorfas y cristalinas, se puede considerar que el
transporte va a tener lugar exclusivamente a través de las regiones amorfas, mientras que los
cristales se van a considerar como obsticulos impermeables a las moléculas de soluto. ™!

Si la molécula que difunde lo hiciese a través de los cristales, seria a costa de la
destruccién de los mismos, lo que produciria un aumento de las zonas amorfas, este hecho
no ha sido observado. Mientras que el tamafio de los huecos pre-existentes hace posible la
difusion de moléculas gaseosas, la difusion de moléculas mas grande sélo es posible por

movimientos de segmentos de la macromolécula, en las regiones cristalinas sélo estan

permitidas las oscilaciones C-C, mientras que en las regiones amorfas pueden darse

movimientos de rotacién de segmentos, en estas regiones tienen fugar los movimientos de

translacion,'

En la Figura V.16 podemos ver una rep resentacién esquematica de una esferulita y una

ampliacién de sus haces donde se ven los cristales v las zonas amorfas entre ellos.
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Radio de la esferulita

ol

)~ AAL

Figura V.16.- Representacién esquemética de una esferulita. Ampliacién de unos haces
de laminillas donde pueden verse los cristales y las zonas amorfas entre ellos.”

Si se supone que la fase amorfa estid completamente relajada y es uniforme, la cantidad
w de soluto por unidad de volumen serd proporcional a la fraccién en volumen del
componente amerfo (1-o).

w = (l-a) w,

La fase amorfa es una compleja red de finos y extensos canales por los que puede
difundir el soluto, las cadenas amorfas tienen restringida su movilidad, por sus finales de
cadena fijos a los cristales vecinos, el coeficiente efectivo de difusion D, de la muestra serd
més pequefio que el coeficiente de difusién si el polimero fuese amorfo.'” De manera que se
puede decir que:

D = wD,/B
donde D es el coeficiente de difusién, D, es el coeficiente de difusion del polimero
completamente amorfo, \ es un factor de impedimento geométrico, representa la reduccidn
en del coeficiente de difusién por la dificultad de las moléculas al tener que rodear los
cristalitos y moverse a través de las regiones amorfas que no son uniformes en ¢l sentido de
avance de la molécula. B es el factor de inmovilizacién de cadena que tiene en cuenta la

reduccion en la movilidad de las cadenas amorfas debido a la proximidad de los cristales. B
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es funcién del diametro molecular y aumenta proporcionalmente a la masa molecular.
El factor de impedimento geométrico es proporcional a la cristalinidad segin la

siguiente relacion;

\I!"'-‘ a"‘ll

donde n es una caracteristica que depende de las propiedades del polimero.

Este modelo supone que al aumentar la proporcién de zonas amorfas, el coeficiente
de difusion también aumenta, lo que no ocurre siempre.'**'*

El modelo de dos fases es una simplificacion de lo que es en realidad un polimero
semicristalino. Es por esto que se han intentado desarrollar modificaciones que puedan
explicar algunos de los hechos experimentales.

Klein,'*? propuso un modelo para la difusion de moléculas de cadena larga en
polimeros. Segin el modelo de dos fases para polimeros semicristalinos, la difusion tiene
lugar en la parte menos densa, mas desordenada y mévil, en las zonas amorfas, la fase
cristalina se considera como impermeable, el proceso de transporte serd funcion de la fraccién
amorfa del polimero y de la geometria de los cristales embebidos en las zonas amorfas.

Segiin el modelo de Klein,"” algunas de las moléculas estan embebidas en mas de un
cristal (moléculas puente), estas son también componentes de la fase desordenada. Otros
componentes de la fase desordenada son macromdleculas que estan enredadas entre Jas mas
ordenadas de las laminillas cristalinas, como por ejemplo finales de cadena, macromoleculas
libres e irregularidades en el plegamiento de los cristales. Estas moléculas puente y
enmarafiadas no estan en la conformacién mas estable (relajada). Klein'” llamé a estos
componentes de la fase amorfa obstaculos fijos. La movilidad de moléculas suficientemente
grandes a través de polietileno solido, se reducia significativamente por estas moiéculas
puente y enmarafiadas que actuarian como obstaculos impidiendo el avance de la molécula.
En el caso de la difusion de moléculas gaseosas, su tamafio molecular es muy pequefic en
comparacion con la distancia entre los obstaculos, por lo que su movimiento no se ve limitado

por ellos. En la Figura V.17 se muestra una representacion esquematica de esta region

desordenada que separa dos pilas de laminas de cadena plegadas.




\\

Figura V.17.- Seccién esquemdtica de la regién desordenada interlaminar,
perpendicutar a las superficies de las ldminas plegadas, con moléculas puente T,
moléculas enmarafiadas E, finales de cadena L, imperfecciones de la cadena |,
moléculas libres M.'¥*

En las muestras cristalizadas lentamente el nimero de moléculas enmarafiadas y puente

13% 6] modelo de dos

era menor, por lo que aumentaba el coeficiente de difusién. Segun Klein
fases ignora la influencia que tiene la estructura detallada de la fase cristalina en el transporte

de la molécula,

V.2.2.3.2. Modeio de Tres Fases.

Segtn Fuhrmann,'” el modelo de dos fases es basicamente una primera aproximacion
porque no tiene en cuenta que la conformacién y la flexibilidad de las cadenas cambia al
aumentar la distancia a la interfase cristalina, Es por esto que se postula la existencia de una
tercera fase que estd compuesta por segmentos de polimero y moléculas de soluto de menaor
movilidad que el resto de la fase amorfa. De este modo, la difusién tiene lugar en dos fases
no-cristalinas de diferente velocidad local y diferente conformacién, modificadas por la
influencia de la geometria de las regiones cristalinas vecinas que se consideran como
impermeables a la molécula que difunde.

Para explicar esto, la Figura V.18 muestra el caso de un polimero semicristalino de
alto grado de cristalinidad que tiene tendencia al plegamiento de cadena.

La Figura V.18.a representa una zona de la matriz no-cristalina que esta entre dos
cristalitos. Las interfases de los cristales se supone que se orientan de forma paralela. El flyyo
de difusion de la molécula de soluto (componente 1) es perpendicular a la interfase. La
densidad de flujo de difusion del soluto, definida de este modo, es relativa a la velocidad

media del centro de masas del polimero (componente 2). De manera que la densidad de flujo
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es equivalente al producto de
de las moléculas de soluto v,
v,

Las Figuras V.18b y

la concentracion de solvente p, (g.cm™) y la velocidad media

-1 : :
(cm.s™), relativas a la velocidad de las moléculas de polimere

V.18.¢ muestran el perfil de concentracién y el perfil de

velocidad, que cambian continuamente a lo largo de la superficie normal a los cristalitos

debido al continuo cambio de la conformacidon y flexibilidad de los segmentos de polimero

a lo largo de la normal a la interfase cristalina, Como vemos en la Figura, la concentracion
1

velocidad y flujo de difusién,

intermedia.

no es igual en la zona mas proxima al cristal que en la zona

Figura V.18.- Representacion esquematica de:

a) 4rea no crista

lina entre los cristales.

b} distribucién continua de soluto p, a lo largo de la normal de la superficie
cristalina y los dos valores medios integrales de p', y p", en el area cerca de
los cristales y en el resto de la matriz no cristalina.

c) velocidad v, de soluto relativa al polimero v, y los dos valcres medios
Integrales de v, y V' en el 4rea cerca de los cristales y en el resto de la

matriz no cristall

na.

d) densidad de flujo de Hittorf de moléculas de soluto, J, y los dos valores

medios Integrales de J'y yJ"

, en el rea cerca de los cristales y en el resto

de la matriz no cristalina.'

Recientemente Furlan,

190 1, realizado un estudio sobre la influencia de la morfologia
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del polimero sobre la difusion del decanol en polibutadienos hidrogenéados. En este trabajo
se pone de manifiesto el impacto de la cristalinidad en las propiedades de transporte del
polimero, de manera que la sorcion es mucho menor que la predicha por el modelo de dos
fases. Este autor'™ resalta el hecho de que existe una gran cantidad de interfase de material

que se comporta de una modo intermedio entre el componente amorfo y el cristalino.

V.2.2.3.3. Modelo del Mosaico

El polipropileno isotictico comercial, tiene una pequeiia proporcion de polipropileno
atactico que no es cristalizable y va a formar parte de las zonas amorfas. Wada et al.%®
observaron dos cambios en la dependencia del volumen especifico y del logaritmo del tiempo
de retardo en el i-PP, indicando la existencia de dos transiciones vitreas. Estas dos
transiciones tienen dos méaximos de pérdida en medidas mecinicas isocrénicas a 3 MHz. L.a
transicién de més baja temperatura T, la asignaron a la fase amorfa mas rica en cadenas
aticticas (fase A); la transicién que aparecia a mas alta temperatura T,,, a la fase amorfa rica
en cadenas isotacticas (fase A,). Estos autores® consideraron las dos situaciones sigunientes
de la fase amorfa, en la esferulitas del i-PP: (a) el espacio entre las laminas alineado en la
direccion del radio de la esferulita, rico en la fase A,; (b) el espacio entre las superficie
plegada de la laminillas, rico en la fase A,, La fase A, rica en cadenas isotdcticas conectara
laminillas, la fase A, rica en cadenas atcticas es segregada en el curso de la cristalizacidn.
En la Figura V.19 se muestra un esquema de la disposicion de las distintas zonas amorfas

1%

propuestas por Wada et al.™ Todas estos hechos y peculiaridades deberian tenerse en cuenta

a la hora de interpretar nuestros resultados experimentales.”

Direccién del radio de la esferulita

-
ol

Laminilla (a) Laminilla

(b) (b)

(a) Laminilia (a) Laminilla

Figura V.19.- Representacién esquemdtica de !a fase amorfa en una esferulita de i-PP,
Zonas amorfas: (a) espacio entre las laminillas alineado en la direccién del radio de la
esferulita. (b) espacio entre las superficies plegadas de las faminillas.”
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I . e . I .
[.'%¢ estudiaron el equilibrio de sorcién de diversos colorantes en

Yonetake et a
polipropileno isotactico, estos autores observaron que habia un aumento de la cantidad de
colorante absorbida, al aumentar la orientacidn de los filmes de i-PP estirados. Este aumento
puede parecer contradictorio si se tiene en cuenta que al estirar aumenta la cristalinidad de
la muestra, por lo que lo atribuyeron a alguna modificacién a nivel molecular de la fase
amorfa, en el estirado de los filmes.

Dividieron la regién amorfa en dos zonas: una la region amorfa "final", compuesta por
pliegues, cilios, cadenas puente, y una regién amorfa "lateral", formada por las regiones
amorfas que tienen una conformacién mas extendida, que estd originada por defectos de los
cristales. Si el polimero es sometido a tratamientos térmicos, estiramiento, etc, la fraccion en
volumen de cada una de estas regiones variara, con lo que también se vera modificado el
equilibrio de sorcién en cada una de ellas,

Estos autores,'™ aplicaron el modelo del mosaico'™ al proceso de sorcién de
colorantes. Ast consideraron que un filme compuesto de esferulitas de i-PP, estd compuesto
de forma primaria por un gran nimero de bloques cristalinos formando un mosaico. Llegaron

a la conclusion de que este modelo era valido y comprobaron que los colorantes tenian

preferencia por las regiones amorfas laterales.'”

V.2.2.3.4. Modelo de los "Bolsillos Amorfos"

Recientemente, Van Alsten et al.,'*"'?*!'* estudiaron el proceso de difusién de
poliestireno atictico en poliestireno atdctico e isotactico, encontraron dos regimenes de
difusion no Fickianos. El primer regimen de sorcién, ocurre en las primeras etapas, puede
describirse como una cinética de difusién de Fick. Posteriormente hay una disminucién de la
velocidad de sorcién y este proceso se separa del comportamiento Fickiano. Van Alsten et
al. 121128439 ipeerpretaron sus resultados adoptando la funcion de correlacion descrita por Santa
Cruz et al.'”® que requiere un modelo morfoldgico para polimeros semicristalinos. Este modelo
de dos fases estd compuesto por haces de laminillas de longitud de periodo L y espaciado /,
separados por una gran cantidad de regiones amorfas de anchura d, El espesor de la lamina
es /.. Los haces estan separados por regiones amorfas intermedias que denominaron "bolsilles
amorfos". Van Alsten et al.'?'*% sugirieron que estos bolsillos son arterias primarias para
el transporte del material. Las esferulitas pueden tener una gran cantidad de volumen
inaccesible en el centro y una gran cantidad de volumen accesible en la periferia, El
transporte estara limitado a las regiones en las que la estructura laminar tenga canales

definidos de dimensiones adecuadas para acomodar a las moléculas que difunden. Desde el
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punto de vista de las barreras entrépicas, Muthukumar y Baumgartner'”** han realizado la
simulacién del movimiento Browniano mientras la molécula se encuentra entre obstaculos
regularmente espaciados y distribuidos al azar. En medios aleatorios existen tres regimenes
de tiempo para el desplazamiento del cuadrado medio del centro de masas. A tiempos cortos
hay una cinética Fickiana debido a la libertad de desplazamiento entre distancias mas cortas
que el promedio de separacién entre dos obstaculos. A tiempos intermedios la cadena explora
bolsillos y canales cercanos a los obstdculos en una escala de tiempo comparable al tiempo

de correlacién del radio de giro de la cadena.

Figura V.20.- Representacidn esquemética de cuatro haces de laminillas, La longitud
del perlfodo es [ y el espaciado §,,los haces estdh separados por una gran cantidad
de regiones amorfas de anchura d,. £l espesor de los haces de ldminas es 4.'®

V.2.2.3.5. Esferulita,

El i-PP cristaliza desde el fundido formando esferulitas.” Una esferulita es un
agregado cristalino que tiene simetria esférica. Este agregado se origina por el crecimiento
radial de los cristales desde un centro comin, Keith y Padden’ clasificaron las esferulitas en
las que cristalizaba el i-PP, en cuatro especies segiin sus morfologias, las de tipo Iy II
corresponden a la forma o y las de tipo IIl y IV a la forma B,

La morfologia de las esferulitas cristalizadas en un intervalo de temperatura de 100
a 150°C, fue estudiada por Norton y Keller,”” mediante microscopia Optica y microscopia
electronica de transmision. La forma o del i-PP cristaliza desde solucién y desde el fundido
como un entramado tridimensional de laminillas con ramificaciones ("laminillas hijas")
dispuestas casi ortogonalmente, Esta estructura es la que se obtiene en la cristalizacién de
filmes finos. Las ramificaciones se producen por un crecimiento epitaxial. Khoury™ propuso
un éngulo para la ramificacién de 80° 40°, que corresponde a un paralelismo de los gjes a
y ¢ de un cristal, con los ejes ¢ v a del otro. La ausencia o presencia de estas "laminillas

hiiag" . L . : : .
Jas® proporciona una explicacién del cambio de birrefringencia de las esferulitas.
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Encontraron que cada esferulita se caracterizaba por la disposicién de sus laminillas, asi por
ejemplo la de tipo [ contiene predominantemente laminillas ramificadas y la de tipo II se
compone principalmente de laminillas dispuestas radialmente.

La estructura de la esferulita es tan heterogénea y compleja en su naturaleza que
cualquier modelo morfolégico tiene necesariamente que recurrir a numerosas simplificaciones.

Peterlin explicé como tendria lugar la difusién en un sélido con estructura de
esferulita.”® Este caso se puede describir como un sistema de dos componentes con regiones
cristalinas y amorfas separadas.

Peterlin®® sugirié, que el transporte en polimeros semicristalinos tenia lugar a través
de las finas capas amorfas entre las laminillas cristalinas y en las fronteras amorfas entre los
haces de laminillas orientados al azar y entre las esferulitas.

Por otro lado, Peterlin®® también sugiri6 que la mayoria de las anomalfas en el
transporte encontradas en el polipropileno®™?®® son artefactos consecuencia de defectos
estructurales (cavidades), que no estin contempladas en el modelo de dos fases.

El crecimiento de esferulitas de gran tamafio, como ocurre en el i-PP, puede dar lugar
a un gran numero de agujeros o cavidades en los contornos de dos esferulitas adyacentes, de
modo que estos agujeros son atajos para la difusién.

Los espacios inter-esferuliticos son caminos menos impedidos y maés accesibles,
mientras que los espacios intra-esferuliticos forman una red de canales estrechos y tortuosos
que van a ser auténticos laberintos para las moléculas que difunden, sobre todo en este caso,
por la tendencia a la ramificacién de las esferulitas del i-PP.

Billingham et al.'*? realizaron estudios de difusién en i-PP mediante microscopia de
ultravioleta. En microfotografias tomadas del frente de difusién observaron como el aditivo
difundia més rapidamente en los contornos de las esferulitas y posteriormente rellenaban los
espacios a lo largo del radio de las esferulitas.

En la Figura V.21, se ha representado esquematicamente un grupo de esferulitas de

polipropileno, con los posibles caminos para el transporte de las moléculas que difunden.
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Figura V.21.- Representacién esquematica de los posibles caminos para el transporte
de las moléculas, donde pueden verse los amplios espacios entre las esferulitas y los
tortuosos canales en su interior, formados por los espacios inter-laminares radiales y
los espacios inter-laminares tangenciales {entre las "laminillas hijas").

En resumen, el modelo de dos fases es una simplificacion de la compleja morfologia
de un polimero semicristalino. Mientras que el coeficiente de difusion de moléculas pequeiias
puede considerarse proporcional a la fraccion amorfa del polimero, La difusion de moléculas
de cadena larga va a estar condicionada por la estructura de las zonas amorfas que a su vez
estan unidas a los cristales, por lo que la disposicién y estructura de estos va a influir
directamente en el coeficiente de difusion. Un aumento de la cristalinidad no siempre va
unido a una disminucion del coeficiente de difusion.

En todos los modelos expuestos anteriormente, se plantea que dentro de las regiones

amorfas existen zonas de menor accesibilidad. Podemos resumir los modelos, de la siguiente

forma:

1.- Se postula la existencia de una tercera fase que sera la interfase entre el cristal v
las zonas amorfas de mayor movilidad, la difusién tendrd lugar en las regiones
amorfas de ia interfase y en las regiones amorfas mas alejadas de los cristales; la

movilidad de la molécula en cada una de estas regiones sera diferente,'”®
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2.- Yonetake et al.'® apoyandose también en las investigaciones de Wada et al.,*

proponen la existencia de dos tipos de regiones amorfas, uno situado en el espacio
entre las laminillas, alineado en la direccion del radio de la esferulita y el otro estaria
entre las superficies plegadas de las laminillas. La sorcién de las moléculas serd

diferente en cada una de estas regiones,

3.- Van Alsten et al.,'""?!%° adoptan el modelo morfolégico propuesto por Santa Cruz
et al.'"® en el que consideran por una parte el espacio entre las laminillas y por otra
parte el espacio entre los haces de laminillas. A tiempos cortos se produce una cinética
de difusién de Fick, mientras que a tiempos mas largos la molécula explora los

"bolsillos" (espacio entre las laminillas) y se produce una cinética de sorcion mas

lenta,

4.- Por tltimo en un nivel de organizacion superior, tendriamos las regiones amorfas
del interior de la esferulita y las regiones amorfas entre las esferulitas adyacentes. La

tortuosidad y accesibilidad de estas dos regiones serian también diferentes.

Todos los planteamientos anteriores justificarian la existencia de los dos caminos de
difusién que propone nuestro modelo empirico. Nosotros en realidad no podemos decidimos
por ninguno de ellos. Seria necesario realizar un andlisis exhaustivo del comportamiento de
difusion de otras moléculas de distinta naturaleza en este mismo polimero y por otra parte,

el estudio de la difusién en otros polimeros semicristalinos. Seria un tema de estudio muy

interesante para el futuro.
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V.2.2.4. Ajuste de los Resultados Experimentales al Modelo Semiempirico de Sorcién

Las Figuras V.22-V.31, muestran el ajuste de nuestros resultados experimentales a este
modelo. La linea rayada representa la concentracion de "especies” de tipo 1 que difunden con
un coeficiente de difusion D, y la linea punteada a la concentracion de "especies” de tipo 2
que difunde con un coeficiente de difusién D,. La linea continua es la concentracién global
de erucamida que difunde mediante ambos mecanismos. La Figura V.26 muestra el ajuste de
los resultados experimentales a la temperatura de 343 K, para los cuatro tiempos de difusion

conjuntamente,

8.0
7.0F
6.0 Erucamida/i-PP
50F T=843K;t=8.64x10%
"?; O filmes superiores
% 40F ® filmes inferiores
E &
S skt D, =1.2x10 *%m? "
. D,=1.2x10 ?em?s™
20F
1.0F
0.0 .
0 8

x.10%2.t"2, (cm.s?)

Figura V.22.- Petfil concentracién-distancia. Modelo tedrico calculade mediante el
modelo semiemplrico de sorcion (—), contribucién de especies del tipo 1 (- - -),
contribucién de especies del tipo 2 () y resuftados experimentales (O y @). Los
puntos experimentales se refieren a expsrimentos después de 1 dia de difusién, a la
temperatura de 343 K,
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8.0

7.0 F
- Erucamida/i-PP
6.0 |
' T=343K; t= 4.32x 10%
5.0
0'5; - O filmes superiores
g.) 40 I ® filmes inferiores
E
-~ D,=9.5x10"em?s”
O ]
3.0 D, = 1.5 x 10°%m?.s"

0 2 4 6 8
x.10%2.t"2 (cm.s?)

Figura V.23.- Perfil concentracién distancia. Modelo tedrico calculado mediante el
modelo semiemplrico de sorcién (——), contribucién de especles del tipo 1 (-~ =)
contribucién de especies del tipo 2 () y resultados experimentales (O y @). Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 5 dias de difusién, a la
temperatura de 343 K.
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8.0

7.0 -
- Erucamida/i-PP
6.0 |-
T=343K; t = 8.64 x 10%
5.0
' i O filmes inferiores
£ ® filmes superiores
%4.0
£ D, = 1.2 x 10"%m?s"’
O30k D, =1.2x 10%m?s”

0.0 , ‘
0 2 4 6 8

x.105/2.t1’2, (cm.s‘”z)

Figura V.24.- Perfil concentracién-distancia. Modelo teérico calcuiado mediante el
modelo semiempitico de sorcién (~—), contribucién de especies del tipo 1 (- - -),
contribuclén de especles del tipo 2 () y resultados experimentales (O y @). Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 10 dias de difusién, a
una temperatura de 343 K.
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8.0

7.0F
5.0 Erucamida/i-PP
. T = 343 K; t = 1.296 x 10%
5 >0 ‘ O filmes superiores
g ol ® filmes inferiores
e D, = 1.0 x 107'%m?.s”
S 30 b D, = 1.4 x 10°%cm’.s”

0.0

0 2 4 6 8

x.10%72.t"2, (cm.s™1?)

Figura V.25.- Perfil concentracién-distancia. Modelo tedrlco calculado mediante el
modelo semiempliico de sorcién (——), contribucion de aspecies dsl tipo 1 ((- - ),
contribucién de especles del tipo 2 () y resultados experimentales (O y @). Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 15 dias de difusion, a
la temperatura de 343 K.
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8.0
7.0 F
I Erucamide/i-PP
6.0
T =343 K
5.0 | O t=1.296x10%
"D ® t=864x10%
5 4.0 O t=4.32x10%
2 | B t=864x10%
o30p € D,=1.1x 10"%m? 5!
I .‘g 4 D,=1.4 X 10%cm?s™
2.0F"
10F
0.0
0

x.10%2."2, (cm.s"%)

Figura V.26.- Perfil concentracion distancia. Modelo tedrico calculado mediante el
modelo semiemplrico de sorcién (— ), contribucién de especies del tipo 1 (— —),
contribucion de especies deitipo 2 (- - - ) y resultados expetimentales (O @ , LIy W),
Los puntos experimentales se refieren a experimentos después de 1, 5, 10y 15 dlas
de difusidn, a la temperatura de 343 K.
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2.0

-
L
1.5 Erucamida/i-PP
T=323K;t=1.296 x 10%
A .
i O filmes superiores
g_) 10k ® filmes inferiores
£ ‘\
= e D, =1.6x10""cm?s”
O -
\ D, =67 x 10" em? s’
0.5
0.0
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

x.10°12.t"2, (cm.s7"?)

Figura V.27- Perfil concentracidn-distancia, Modelo tedricos calculado mediante el
modelo semiemplirico de sorcidn (——), contribucién de especles del tipo 1 (- - -),
contribucién de especies del tipo 2 () y resultados experimentales (O y #). Los

puntos experimentales se refieren a experimentos después de 15 dias de difusién, a
la temperatura de 323 K,
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5.0

4.0 Erucamida/i-PP
- T=333 K t=1.296x 10%
__30rF O filmes superiores (célula 1)
‘?E ‘l ® filmes inferiores (célula 1)
Q L ® O filmes superiores (célula 2)
2 ; W filmes inferiores (célula 2)
< 2.0
© ' D, =3.0x 10"em? s
F D, = 3.6 x 107"%m?.s"’
1.0F
0.0 : L.k —l
0 1 2 3 4 5

x.10%2.4"2, (cm.s"?)

Figura V.28.- Perfil concentracién distancia. Modelo tedrico calculado mediante el
modelo semiemplrico de sorcién (— ), contribucién de especies del tipo 1 (- - -),
contribucion de especies del tipo 2 () y resultados experimentales (O @ .00y ®). Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 1, 5, 10y 15 dfas de
difusién, a la temperatura de 343 K.
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Figura V.29.- Perfil concentracién distancia. Modelo teérico calculado mediante el
modelo semiemplrico de sorcién (—) contribucién de especies del tipo 1 (- - ),
contribucién de especies del tipo 2 () ¥ resultades experimentales (O Y 0)'. Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 15 dfas de difusién, a
la temperatura de 353 K. '
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Figura V.30- Perfil concentracion distancia. Modelo tedrico calculado mediante el
modelo semiemplrico de sorcién (—), contribucién de especies del tipo 1 (- - -),
contribucién de especies del tipo 2 () vy resultados experimentales (O y @), Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 1 dlas de difusién, ala

temperatura de 360 K.
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Figura V.31- Perfil concentracion dista
modelo semiempirico de sorcién (——), contribucién

contribucién de especies del tipo 2 () Y resultados experimentales
puntos experimentales se refieren a experimentos
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temperatura de 365 K.
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Como se observa en todas estas Figuras, hay una buena concordancia entre los valores
experimentales y los valores tedricos calculados segin el modelo semiempirico de sorcion.
Los valores de los coeficientes de difusion, concentraciones de solubilidad y el coeficiente de
correlacién para cada uno de los ajuste estan recogidos en la Tabla V.2. Como se observa los
valores de R* son mas altos que los obtenido para el modelo de difusion de Fick simple. En
la Figura V.32 se ha representado el valor de los residuales en %, frente a la distancia
reducida x/x,, para tres experimentos de difusion. Como se observa en la Figura, los residuales

no presentan la misma tendencia que los obtenidos en el ajuste al modelo de Fick simple. En

este caso tienen una distribucidn aleatoria.

100

Modeio
Samienpirico de Sorcion o

Ce

o
o
T

[

Residuales, (%)

0 T=333Kt=12061°s
o o T=33Kt=1206"10s
0 T=3%5Kt=8640's

-100 . 1 . L . L . L .
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Figura V.32.- Representacion de los residuales (%), frente a la distancia reducida, para
tres experimentos de difusién.
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Tabla V.2
Concentraciones de Equilibrio en la Interfase, C,, C,, y Cg,, Coeficientes de Difusion Dy, y Dy,
Coeficiente de Correlacién R?, para el Mecanismo de Difusién Dual de Erucamida en Polipropileno Isotactico

T 1.10° Carma de Cor D.10" Cor D,100 Cy R

16) (s) difusién (mg.cm™) {em*s™) (mg.cm™) {cm’s™h (mg.em™)

323 1.296 ja+b] 1.2 0.16 0.5 0.67 16 0.928

333 1.296 [a+b](1)+Ha+b)(2) 2.9 0.30 14 3.56 33 0.936

* [a+h] 3.8 1.08 2.4 13.6 6.2 0.962

0.0864 [a+b] 4.1 1.21 27 115 6.8 0.994

» 0.432 [a+b] 35 0.95 1.9 15.2 5.4 0.951

0.864 [a+b) 32 1.24 23 12.3 55 099

1.296 [a+b] 3.9 1.02 2.8 14.4 6.7 0.984

353 1.296 [a+b] 6.7 378 33 396 100 0.989

350 0.0854 [a+b] 6.5 12.9 3.9 165 104 0.974

365 0.0864 [a+b] 6.3 29.9 44 247 107 0998

*) Ajuste realizado para los cuatro tiempos de difusién de forma conjunta.




En la Figura V.33 puede observarse la dependencia del coeficiente de difusion con la
temperatura, en una representacién de Arrhenius. En la Tabla V.3 se encuentran los valores
del factor pre-exponencial D, y la energia de activacién del proceso para el proceso de
difusién segin el modelo de Fick simple v para los dos procesos de difusién segun el modelo
semiempirico (especies de tipo 1 y tipo 2). Las energias de activacidn son similares a las
encontradas en otros sistemas. No se observa un cambio de pendiente a la temperatura de

fusién de la erucamida, como habian sefialado algunos autores.'®

-156
a7l Erucamida/i-PP

19 |

tn D, (Dincm2s™

2.8 28 3.0 3.2 3.4

10%m, (K™

Figura V.33.- Representacidn de Arrhenius para el coeficiente de
difusién calculado con el modelo de Fick simple D, v para los
coeficientes de difusidn calculados con el modelo semiempirico de

sorcién

Tabla V.3
Energla de Actlvacién del Procesc Segtin el Modelo de Fick Simple
y Modelo Semiempirico de Sorcién ("Especies” de Tipo 1 y Tipo 2).

Fick simple Tipo 1 Tipo 2

D,, (em’s™) 2.93 10" 8.8 10° 7.9 10"
E,, (kJ.mol™") 130 123 136
R’ 0.986 0.969 0.994
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Moisan'® determind el coeficiente de difusién de un gran nimero de estabilizantes en

polietileno de baja densidad. Encontrd que fa representacién de Arrhenius no era lineal, la

pendiente disminuia al aumentar la temperatura. Moisan sugirié que a la temperatura de fusién

del aditivo cambiaba la energia de activacién del proceso. Billingham et al.’*? estudiaron la

difusidn de diversos aditivos en el i-PP, también encontraron esta curvatura en la
representacion de Arrhenius, pero la atribuyeron a alguna propiedad intrinseca al polimero y
no al aditivo.

La Figura V.34 representa la variacion de las concentraciones de equilibrio, para las
especies de tipo 1 (C,), tipo 2 {Cy;) v la concentracién de equilibrio total (C,), en una

representacion de Arrhenius. A la temperatura de fusién de la erucamida, se aprecia un

cambio de pendiente, la concentracién de equilibrio por encima de la fusién se estabiliza.

160

Como se observa en la Figura, esta representacion no es lineal. Moisan™ también habia

encontrado un cambio de pendiente a la temperatura de fusién del aditivo.

3.0 i
Erucamida/i-PP
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o
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Figura V.34.- Representacién de Arrhenius para la concentracién de equilibrio de la

erucamida en i-PP

133



En la Figura V.35 se ha representado la concentracién de solubilidad frente a la
temperatura de difusion, para los experimentos realizados por debajo de la temperatura de
fusion de la erucamida. En este intervalo, la concentracion varia linealmente con la
temperatura. Como se observa en esta Figura a la temperatura de 318 K, ia solubilidad de la
erucamida en el i-PP es cero. Este es un dato muy interesante que confirma la

incompatibilidad entre la erucamida y el polipropileno.

15.0

Erucamida/i-PP

120 F

8.0

Co (mg_cm‘a)

30

0.0 L— e don i [T R SR S
310 320 330 340 350 360 370 380

T, (K)

Figura V.35.- Solubilidad del sistema erucamida/i-PP expresada como
la dependencia de los parémetros de solubilidad C, (Q), Cy, (@)Y Cpp(DD)
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V.2.3. Difusién de Erucamida en Pollamida-12

Se realizd de forma paralela el estudio de la difusién de erucamida en poliamida-12
(PA-12).*"

La PA-12 es un polimero semicristalino, de cadena lineal que difieren de su estructura
molecular con el polietileno, en que tienen grupos amida que pueden formar enlaces de H
intra e intercadena. Por ésto el orden y el grado de empaquetamiento encontrado en el estado
amorfo es una reminiscencia del estado cristalino, lo que por otra parte dificultara el avance
de una molécula que difunda en su interior.

Presenta un punto de fusién, T, = 445 Ky un valor de T, =320 K.*® Por estructura
quimica, va a ser mas afin a la erucamida que el pelipropileno. El grado de compatibilidad
de las mezclas, se estudié mediante calorimetria, difraccién de rayos X y anlisis
mecanodinamico, se comprobd que la erucamida se encontraba hasta un 8 % en peso disuelta
en la PA-12°%

No se observo la formacion de esferulitas al cristalizar la PA-12 en condiciones
normales. A pesar de que el i-PP y la PA-12 son polimeros semicristalinos, la morfologia y
la distribucion de las zonas amorfas y cristalinas en ambos polimeros, va a ser radicalmente
diferente.

Se utilizo la misma técnica experimental, célula de medida, analisis cromatografico y
el mismo tratamiento de datos.

En la Figwa V.36 se muestra el perfil concentracién-distancia para {a difusion de
erucamida en poliamida-12, a la temperatura de 353 K, después de un tiempo de difusién de
4.5 dias. En este caso, los puntos experimentales muestran mejor ajuste a la ley de Fick. Esto
significa que los resultados encontrados en el caso de la difusion de erucamida en i-PP no se
debe a la influencia de algin factor implicado en la metodologia experimental. Lo que por
otra parte confirma la validez de la técnica. '

Las concentraciones de equilibrio fueron mayores que en el i-PP, mientras que los
coeficientes de difusion fueron menores. Ambos hechos pueden justificarse en funcién de las |
caracteristicas de la matriz.

En el transporte de sustancias a través de polimeros semicristalinos hay que considerar
dos factores, uno morfolégico condicionado por las peculiaridades de la matriz, y un segundo,
debido a las interacciones termodindmicas entre el soluto y la matriz a través de la que
difunde. Los coeficientes de difusion en este sistema pueden estar controlados en cierta

manera por ambos factores.
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Figura V.36.- Perfil concentracidn-distancia. Comparacién del modelo tedrico calculado
modelo de Fick simple {(—) y resultados experimentales (O y @). Los puntos
experimentales se refiersn a experimentos después de 4.5 dfas de difusién, a la
temperatura de 353 K.
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V.2.4. Célculo del Coeficiente de Difusion en Funcion de la Concentracion

Otra solucién a nuestro problema es considerar que el coeficiente de difusién no
permanece constante, sino que varfa en funcion de la concentracién de sustancia que difunde.
Se puede obtener un coeficiente de difusion efectivo, D, en cada momento como una funcion
de la concentracion, C. Este coeficiente de difusion puede obtenerse a partir de los perfiles
experimentales de concentracion de erucamida frente a la distancia a la fuente, por el método
de Matano.**

Fl método de Matano®® para calcular coeficientes de difusion en funcién de la
concentracion ha sido utilizado por algunos autores**''*'? Komiyama y Iijima*"® utilizaron
este método para calcular el coeficiente de difusién de colorantes i6nicos en nylon. En estos
sistemas la dependencia del coeficiente de difusion con la concentracién se interpreta en base
a la suposicion de que existen dos poblaciones de colorantes, termodindmicamente diferentes,
en equilibrio. Shibusawa et al.”'" estudiaron la difusién de algunos colorantes no idnicos en
nylon-6, Calcularon el coeficiente de difusién en funcién de la concentracién, encontrando que
su valor disminuia al disminuir la concentracion. Este cambio en el valor del coeficiente de
difusion, lo explicaron en base a un modelo de difusién dual.

Segin Matano,™ el coeficiente de difusién puede obtenerse a partir de los perfiles

experimentales concentracion-distancia, seglin la siguiente expresion:

=

DDy - - [xdc (vV.9)

TG dC

donde Dy es el coeficiente de difusion para cada concentracién C, x es la distancia a la fuente

y ¢ es la duracién del experimento.

Para que se satisfagan las condiciones de contorno, el origen x=0 tiene que ser tal que
se cumpla la siguiente Ecuacion:

o,  c
jxdc= jndc=o (V.10)
0

0

Dicho de otra manera, el plano x=0 tiene que set tal que las dos 4reas rayadas en la
Figura V.37 sean iguales

[

Los valores de fde y dCldx hansido calculados integrando y derivando la mejor

0
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funcién de ajuste a nuestros resultados experimentales mediante mediante un programa

informatico.

concentracion, ¢
concentracon, ¢

7

distancia, x distancia, x

fa) (b)

Figura V.37.- Evaluacién de D, mediante el perfil concentracion-

distancia.
La Ecuacion V.9 se resolvid de la siguiente manera:

xdc=fccfx -jccfx +xC (v.11)
0 0

ot— 0

En las Figuras V.38-V.43, se muestran los coeficentes de difusion efectivos Dy
calculados para cada temperatura, frente a la concentracion de erucamida difundida. Como
puede verse el coeficiente de difusion disminuye al aumentar la concentracién de erucamida
en el medio, este comportamiento es el inverso al encontrado en el caso de la difusion de
otras sustancias como los plastificantes que aumentan el volumen libre del sistema, con lo que
ol coeficente de difusion aumenta. La disminucion del coeficiente de difusion al aumentar la
concentracion es obvia, si consideramos que al aumentar la concentracion era predominante
el niimero de especies que difundia con un un coeficiente de difusion D, que era menor que
D,, el coeficiente de difusion de las especies que predominan a bajas concentraciones.

Los valores obtenidos para el coeficiente de difusién efectivo en funcion de la

concentracién y de la temperatura, se han ajustado a la siguiente ecuacion empirica:

138



In D=4, +A2C+A3C2+A4iT+A5%+A6 (v.12)

En la Figura V.44 se encuentran representados los valores de In D, calculados
mediante el método de Matano en funcidn de la concentracién y la temperatura, junto con la
superficie de respuesta creada a partir del ajuste a la Ecuacion V.12. Se obtuvieron los
siguientes valores para los coeficientes: A, = 38.365, 4, = -0.575, 4, =0.035, 4, =-20060 y
A =-10.23. El coeficiente de correlacidn es bastante alto R*=0.988. Esta Ecuacién tiene un
interds practico ya que predice el coeficiente de difusién conocidas la concentracién y la
temperatura de difusion.

Es posible obtener un coeficiente de difusién medio a partir de la siguiente

expresion:'®’

N

(4

ped (D, dc (v.13)

&

o

donde C, es la solubilidad del aditivo en el polimero, esta expresion tiene facil solucidn,

calculando el area bajo la curva de las Figuras V.38-V.43.

Erucamidafi-PP

6t T=323K t=1.206x10%

% os 10 15

. {mg.em?)

Figura V.38.- Coeficiente de difusién efectivo Dy, en funcién de la
concentracién C, a la temperatura de 323 K.
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Figura V.39.- Coeficiente de difusién efectivo D,,, en funcién de la
concentracion C, a la temperatura de 333 K
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Figura V.40, Coeficiente de difusién efectivo D, en funcién de la
concentracién C, a la temperatura de 343 K,
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Figura V.41.- Coeficiente de difusién efective Dy, en funcién de la
concentracién C, a la temperatura de 353 K.
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Figura V.42.- Coeficiente de difusién efectivo D,y en funcién de la
concentracién C, a la temperatura de 360 K. :
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Erucamidafi-PP

T=385K: t=6.3x10"%

0 H t . —
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0.0
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Figura V.43 Coeficiente de difusion efectivo D,, en funcién de la
concentracidn C, a la temperatura de 365 K.

Erucamida/i-PP

6
C 8 10
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Figura V.44.- Representacion tridimensional del coeficiente de difusion efectivo
D,, como In Dy, frente a la concentracién C y frente a la temperatura T.
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En la Tabia V.4 se muestran los coeficientes de difusién, calculados segin el modelo
de Fick simple (Ecunacion V.3) y por el método de Matano {Ecuacion V.9). También se han
incluido en la Tabla V.4 las energias de activacién correspondientes. Los coeficientes de
difusién y las energias de activacidn son muy similares.

En la Tabla V.3, se han recogido los valores de los coeficientes de difusién de diversas
sustancias en i-PP, asi como las energias de activacién para cada proceso. Los coeficientes
de difusién y las energias de activacién obtenidas en este trabajo, son similares a las
encontradas en la bibliografia. Hayashi et al.'?, obtuvieron valores de D comprendidos entre
6.23 10" y 2.86 10°%, para la difusion de estearato de metilo en i-PP, en un intervalo de
temperatura de 50° a 110 °C. Estos coeficientes de difusién son del mismo orden que los
nuestros. El estearato de metilo tiene cierta similitud con la erucamida, lo que hace
especialmente interesante la comparacién de este sistema con el nuestro. La técnica empleada
por estos autores fue diferente a la utilizada en este estudio lo que por otra parte valida

nuestros resultados.

Tabla V.4

Coeficientes de Difusién y Energlas de Activacién Segtn
el Modelo de Fick Simple y Segtn el Método de Matano.

Modelo de Fick Método de Matano
T D.10", (cmz.s-'j D.10", (cm*s™)
323 0.32 0.27
333 1.27 1.33
343 5.35 6.00
353 12.3 15.6
360 49.7 47.1
365 100.3 122.0
E,, (kJ.mol") 130 137
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Tabla V.5

Cosficientes de Difusion y Energlas de Activacién de Diversos Aditivos en i-PP.

Peso

D,

E.

Aditivo Molccular T (C) (cmgls.]) (kJ.mol") Referencia
2,4 -dihidroxibenzofencna 214 75 1.9 10° 144
56 5.4 10M
. ) o . 78 4.1 107
di-dodecil, 3,3it1{08d1proplonato 514 96 19 10% 23 145
(DLTB) 100 2.1 i0%
135 1.89 107
-10
1,3,5-tri (3.5-di-lert-butil-4- 18000 .;,t; }g.ln
hidroxibeneil} mesitileno 774 110 2' 3 10° 117 146
(Irganox 1330) 120 8:4 10°
50 6.23 101
60 4.19 10
70 162 1071
Estearato de metilo 298 80 6.67 107 144 149
90 2.17 10°
100 1.17 10°®
110 2.89 10
70 1.05 10%
RO 4,17 10° 105
90 8.69 10* 148
100 2.47 10
2,6-di-tert-butil-p-cresol 70
(BHT) 210 20 L1 10*
2.6 107
90 81 107 98 150
109 165 10%
-10
2-hidroxi-4-octoxibenzofenona 326 ;: L77 ll%., 151
50 2.7 1o
60 1.3 101 .
. 70 6.0 11(())40 Este trabajo
13-¢cis- docosenamida 337 80 I‘56 107 137 {calculado seglin
87 471 10° Matano)
G2 1.22 10°®
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V.2.5. Dependencia del Coeficiente de Difusién con el Volumen Libre

El concepto de volumen libre ha sido utilizado por Fujita et al.'”" como una
herramienta empirica para relacionar el coeficiente de difusion con el volumen libre.
Temperaturas de transicién vitrea bajas se asocian con polimeros que tienen una gran
proporcién de volumen libre en el estado amorfo. Segan la teoria de Williams-Landel-Ferry,'"”
la fraccion de volumen libre £,(T) en un polimero a una temperatura T por encima de la 7,

se puede expresar de la siguiente forma:

LD =L T)+(oy-a)(T-T) (V.14)

en donde /,(7) es la fraccion de volumen libre a la temperatura de transicién vitrea y tiene
un valor universal de 0,025 para todos los polimeros; (oy-ct,)=Ac. es la diferencia entre el
coeficiente de expansién térmica por encima y por debajo de la T, Esta expresion permite
calcular valores de f,(T) a cualquier temperatura, como las de nuestros coeficientes de
difusién que aparecen en la Tabla V.1 y V.2.

El coeficiente de difusién de una molécula que difunde a. través de una matriz
polimérica parece estar relacionado con la fraccion de volumen libre, la ecuacién de Fujita
et al."'"" puede proporcionar una buena aproximacién en términos de nuestros coeficientes

de difusién a través de la fraccion de volumen libre mediante:

(V.15)

D(T) = D,exp [— 3%1_)-

que describe el coeficiente de difusion D(T) en funcién de la fraccién en volumen f(T). D,
y B son dos parametros que dependen del polimero (D,) y del polimero y la molécula que
difunde (B). Suponemos que estos son independientes de la temperatura, D, seria el valor de
D(T) a la concentracion de molécula que difunde igual a cero. Los valores de D, y B se
encuentran en la Tabla V.6. A altas concentraciones la molécula que difunde contribuye al
volumen libre del sistema y entonces habria desviaciones de la ecuacion anterior.

Para estimar los valores de f,(T) segin la Ecuacion V.14, se tomaron los valores®
0, =6,5 X 107y aF14.5 x 10° K. Para la T, se tomo el valor de 268 K, En la Figura V.45
se ha representado /1 D como una funcion de 1/f,, como puede verse la representacidn se
bien a una linea recta, lo que significa que al menos en el intervalo de temperaturas

ajusta

estudiado se cumple la ecuacion de Williams-Landel-Ferry*'” y los coeficientes de difusion

estudiados obedecen la ecuacion de Fujita,'?"
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Tabla V.6

Valores de los parametros D, y B, para los coeficientes de difusion
del modelo dual y el moedelo de Fick simpie.

D, D, D
D, 3.53 10" 6.45 10"  1.78 10"
B 1.53 1.69 1.61
R® 0.970 0.994 0.990

-15

A7k Erucamida/i-PP

19 +

InD(T), (Dencm?.s™)
ro
(%

Y
-~
I

29‘31.33‘35l37
1/£,(T)

Figura V.45.- Ecuacién de Fujita, Representacién del InD(T) frente a 1/f, (T) para el
sistema erucamida/i-PP. Aqui f(T) representa la fraccion en volumen a cada
temperatura,
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V.3. DESORCION

V.3.1. Consideraciones Tedricas

La segunda ley de Fick puede expresarse matematicamente de la siguiente manera.

& =D.§.ZC_; (V.16)

donde C es la concentracién, x es la distancia, ¢ es el tiempo 'y D es el coeficiente de difusion.
Suponemos el caso de la difusion a través de una lamina de espesor 2{, con una
concentracion C,, distribuida homogéneamente al inicio del experimento. La sustancia que
difunde vy llega a la superficie se elimina tan rapidamente de ella, que podemos considerar que

la concentracién es cero,

+f

- {

Las condiciones de contorno e iniciales pueden expresarse como.

[:0 g:-‘)x.-:’—g C=CG
20 ¢=x =-¢ C=0

&)
t >0 x =0 x

La Ecuacién V.16 puede resolverse mediante una variedad de métodos entre los

que se encuentra el de la transformada de Laplace,' obteniendo la siguiente expresion:

M = - 1Y2n?
M 1__§_ E l exp _(2n-1)'=*Dt (V.17)
M@ 7:2 =] (2”‘ 1)2 422
(i) aproximacion a tiempos cortos.
M, _ofDr)" (V.18)
M, n
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(i1) Aproximacién a tiempos largos
M =M (V.19)
toda la sustancia se ha liberado al exterior.

Recientemente Balik," ha propuesto un método bastante rapido, preciso y de facil
aplicacion, para el calculo de los coeficientes de difusion desde datos de sorcion, Este método
denominado por Balik'® como "hibridacién del primer término", es una suma ponderada de
la aproximacion para tiempos cortos expuesta en la Ecuacion V.17 y del primer término de

la Ecuacicn V.18 (que converge rapidamente a tiempos largos).

M
..A.;f..'.= O(x) fix)+ [1- Dx)] gx) (V.20
donde x = DUAE, fx)=d(x/m)™ (aproximacién para tiempos cortos), g(¥) es la funcion de

ponderacion, que se define idealmente como:

dx)=1, x< 0.05326
dx)=0, x> 0.05326

Esta condicion es dificil de introducir en un programa de analisis de datos comercial,
por ello dan la alternativa de ponerla en forma de una expresién matematica que es la funcién
de Fermi:

1

"——x?‘] (v.21)

Dix)=
a
1+exp [ ;

Esta funcién se encuentra representada en la Figura V. 46.

La Ecuacion V.17 tiene el inconveniente de que se necesita un gran namero de
términos en el sumatorio para que M/M,, tienda a 0 cuando el tiempo se aproxima a cero,
ademas de los largos tiempos de analisis que se necesitan para realizar el ajuste sobre todo
cuando el nimero de datos es muy alto.

El punto medio de la transicion de ®(x)=1 a O(x)=0, ocurre a x =a, y la anchura de
la regién de transicion es b. Idealmente b tendria que ser lo més pequefio posible, pero para
valores demasiado pequefios de &, la exponencial se hace tan grande que puede dar problemas
de desbordamiento durante la regresion. Segtin Balik'®® valores de & entre 0.001 y 0.004 son

bastante aceptables.
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Figura V.46.- Representacion de la funcion de ponderacién {funcidn de
Fermi), para a = 0.05326 y b = 0.001.

V.3.2. Resultados y Discusién
V.3.2.1. Modelo de difusion de Fick

En las Figuras V.47-V .49 se muestran las curvas reducidas de M,/M,, frente a '

, para
1a desorcion de la erucamida desde el i-PP para [as muestras de 4.6, 8.0, 24.0 v 44.0 % de
erucamida, a las temperaturas de 345, 360 y 371 K. Si la difusién es Fickiana, para tiempos
cortos podemos aplicar la Ecuacion V.18, de manera que para las primeras etapas de la
desorcidn, la representacién de las Figuras anteriores debe ser una linea recta.

Como se observa en las Figuras, las muestras de mas baja composicién las del 4.6 y
80 % de erucamida, tienen un comportamiento similar a las tres temperaturas. Las
representaciones correspondientes a las muestras del 24.0 y 44.0 % de erucamida tienen
menor pendiente, lo que indica que sus coeficientes de difusion son menores que en las
muestras anteriores, sobre todo a la temperatura de difusién mds baja (345 K).

Las curvas de desorcién en el caso de la muestra del 44.0 % en peso de erucamida,
tienen forma sigmoidal, lo que podria indicar que se trata del Caso IL'* aunque en este

sistema y a las temperaturas estudiadas parece muy poco probable,

En las Figuras ¥.50-¥.53 se muestran la representacion de M /M, frente al tiempo de
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difusién para cada una de las mezclas a las tres temperaturas estudiadas, los resultados
experimentales se han ajustado con la ayuda de un programa informatico a la Ecuacion V. 17,
tomando quince términos del sumatorio y a la Ecuacién V.20 propuesta por Balik."”*
Efectivamente, el segundo método es més sencillo y rapido, aunque se obtuvo el mismo valor
de D.

Los coeficientes de difusién obtenidos para cada muestra y los coeficientes de
correlacion R? para cada uno de los ajuste se encuentran en la Tabla V.7. En las Figuras V.50
y V.51 se observa que la desorcién de erucamida en las muestras de composicién més baja,
puede explicarse satisfactoriamente mediante un modelo de Fick simple. Sin embargo, la
cindtica de desoreion en muestras con un contenido en erucamida mayor, se aparta claramente
del perfil tedrico calculado mediante el modelo de Fick (Figuras V.52 'y V.53). La energia de
activacién del proceso se ha calculado suponiendo un comportamiento de Arrhenius, en la
Figura V.54 se encuentran representado el /n D frente a //T, la pendiente es mayor en el caso
de 1a muestra del 44 % de erucamida, la energia de activacidn para las muestras de mas baja
composicion es similar, alrededor de unos 56 kJ/mol, mientras que la en el caso de

composiciones mas altas las energia de activacion son de 118 y 160 kJ/mol.

1.0 -
Erucamidafi-PP

0.8 - T=345K

g 0.6

MM

0.4

0.2

0.0 - "‘. 1 1 i !
0 200 400 600
th, S1I2

1 L
800 1000

Figura V.47.- Representacién de M/M,, frente a t'?, para la temperatura de 345 K,
para las muestras del 4.6 % de Erucamida (O), 8.0 % de Erucamida (@), 24.0 % de
Erucamida () y 44.0 % de Erucamida (H).
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1.0 Erucamidai-PP

g 06

My/M

04}

0.2

0.0 iE .l 1 ’ 1 1 \
0 100 200 300 400

t‘|f2 3“2
Figura V.48.- Representacién de M/M,, frente a t'?, para la temperatura de 360 K,

para las muestras del 4.6 % de Erucamida (O), 8.0 % de Erucamida (@), 24.0 % de
Erucamida (C) y 44.0 % de Erucamida ().

10+
08
g 06
=
04} T=371K
Erucamida/i-PP

02+t
s

0 O(.'.'r ﬁ 1 X 1 L 1 1
0 100 200 300 400

t1f2 8“2

Figura V.49.- Representacion de M/M,, frente a t'2, para la temperatura de 71 K,
para las muestras del 4.6 % de Erucamida (O), 8.0 % de Erucamida (@), 24.0 % de

Erucamida (0) y 44.0 % de Erucamida (M),
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1.4

Erucamida/i-PP

M/M,,

i i

12.0 16.0

0.0 4.0 8.0
1074, (s)

Figura V.50.- Representacion de MyM,, frente al tiempo, a las temperaturas de 345 K
(O), 360 K (C1) y 371 K (4), para una muestra de un 4.6 % en peso de erucamida. La
linea continua (——) representa los valores calculados segln la Ecuacién V.17. Los
parametros de la misma se han obtenido mediante el mejor ajuste a los datos
experimentales.
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192k Erucamida/i-PP

M/M,,

12.0 16.0

0 —
0.0 4.0 8.0
.10 (s)

Figura V.51.- Representacion de MyM,, frente a tiempo, @ lag temperaturas de 345 K
(O), 360 K (O) y 371 K (&), para una muestra de un 8.0 % en peso de erucamida. La
llnea continua (—) representa los valores calculados segln la Ecuacién V.17. Los
parametros de la misma se han obtenido mediante el mejor ajuste a los datos

ex perimentales.
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- Erucamida/i-PP

M/M

' A s

1 | 1
20.0 30.0 40.0

|
0.0 10.0

t.1074 (s)

Figura V.52.- Representacion de M/M,, frente al tiempo, a las temperaturas de 345 K
(0), 360 K ([0) y 371 K (A), para una muestra de un 24.0 % en peso de erucamida. La
linea continua (—) representa los valores calculados segun la Ecuacién V.17. Los
pardmetros de la misma se han obtenido mediante el mejor ajuste a los datos
experimentales.
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1.0

0.8
Erucamida/i-PP

o 345K
0.6 a 360K

371 K

M/M,_

Figura V.53.- Representacion de My/M,, frente al tiempo, a las temperaturas de 345 K
(Q), 360 K ([3) y 371 K (A), para una muestra de un 44.0 % en peso de erucamida, La
linea continua (—) representa los valores calcufados segun la Ecuacidn V.17. Los
pardmetros de la misma se han obtenido mediante el mejor ajuste a los datos

experimentales.
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Figura V.54.- Representacion de In D frente a 1/T, para las muestras det 4.6 % de
Erucamida (Q), 8.0 % de Erucamida (@), 24.0 % de Erucamida (O) y 44.0 % de
Erucamida (M}

Tabla V.7

Coeficientes de Difusién D, Coeficiente de Correlacién R? para el Mejor Ajuste a la Ecuacidn V. 17.
y Energla de Activacion del Proceso para Cada Una de las Mezclas Estudiadas.

. o T, )
Composicién 5
Muestra Erucamida 345 360 371 *
(%, peso) (kJ.mol™}
D, (ems™) R? D, (cm’s™) R? D, (cm’s™) R?
1 46 20510% 0992  6.10110%F 0992 8.25 10% 0.989 58
2 8.0 262 10% 0988 4,90 10% 0987 1.04 107 0.986 55
3 24.0 3,22 107 0.946 110 10®%  0.743 6.23 10® 0.980 118
4 44.0 4.08 10" 0.940 1.97 10°  0.900 1.66 107 0.916 160
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V.3.2.2. Modelo Para Mezclas de Alto Contenido en Erucamida

La cinética de desorcién en el caso de muestras de alto contenido en erucamida (3
y 4), no puede explicarse mediante un modelo de Fick. Tampoco podemos explicar este
comportamiento en base a un proceso de relajacion del polimera (Caso ID),""'* ya que a las
temperaturas estudiadas el i-PP se encuentra muy por encima de la transicién vitrea.

La diferencia fundamental entre las muestras de bajo y alto contenido en erucamida
es que en las primeras, toda la erucamida se encuentra dispersa en las zonas amorfas intra-
e inter-esferuliticas, mientras que en las segundas, la erucamida estd también en forma de
globulos o dropletes. Esta morfologia se ha expuesto en detalle en el apartado III. Las zonas
amorfas pueden acomodar hasta un 12 % en peso de erucamida.

La Figura V.55 muestra esquematicamente las tres posibles situaciones de la erucamida
en las muestras de contenido en erucamida mas alto. La erucamida puede estar en el interior
de los dropletes (A), dispersa en las zonas amorfas de las esferulitas (B), o bien, en la
superficie (C) desde donde se eliminan al exterior (D). 1, 1, ¥ 15, Tepresentan las velocidades
de transporte desde el gldbulo a las regiones amorfas de las esferulitas, desde las esferulitas
a la superficie y desde la superficie al entorno, respectivamente.

Vamos a considerar esta situacion, en la que la matriz polimérica contiene el aditivo
formando un componente heterogéneo disperso en la matriz, en forma de glébulos como
macrodominios. Desde estos glébulos, el aditivo puede pasar a las regiones amorfas de las
esferulitas como un componente disuelto aparentemente, en forma de microdominios. Esta
erucamida de las regiones amorfas forma un flujo hacia la superficie, de donde se elimina tan
pronto como la alcanza de modo que su concentracién es cero. La velocidad de eliminacion
de las moléculas de erucamida desde la superficie es muy rapida en comparacion con la
velocidad de transporte a través de las regiones amorfas de las esferulitas, de manera que no
hay acumulacion de erucamida en la superficie del filme, es decir r; >> r, . La erucamida que
esta en el interior de los globulos o dropletes tiene que pasar primero a las regiones amorfas
para después poder difundir al exterior. Si el paso de erucamida de los globulos a las regiones
amorfas fuese mucho mas rapido que su transporte a Ja superficie, es decir si r, >> r,, el
transporte de la erucamida a tendria un cardcter puramente difusional y la cinética de

desorcidn podria describirse segin un modelo de Fick. Pero si la velocidad de transferencia

de los globulos a las regiones amorfas es lenta, es decir si r,<< r,, este serd el paso que

limitaré el transporte de la erucamida al exterior.

157



Si suponemos que la cesion de erucamida de los gldbulos a la matriz sigue una

cinética de primer orden:

=k M, ~M) {V.22)

dM,
'_{““ castdn i
donde k es la constante de cesién del globulo a la matriz, M, es la cantidad cedida en un

tiempo ¢y M., es la cantidad de erucamida que pasa en un tiempo infinito, integrando la

Ecuacion anterior tenemos que:

MM, =(1~exp(+kD) (V.23)

casion

El proceso global de difusion podra considerarse como la suma de estos dos proceso,
primero tenemos la difusion de la erucamida que se encuentra en las zonas amorfas de la
matriz al exterior, lo que ocurre. muy rapidamente y luego tenemos un proceso mas lento en
el que la erucamida contenida en los globulos tiene que pasar a la matriz y después difundir

al exterior. El proceso global puede describirse entonces como:

|

En las Figuras V.56 - V.61, se ha representado M/M,, frente al tiempo de difusién

om, (L -exp(kn) V29

o AN 2
M=Mp, |1~ LR}y ZSXD ["‘—“"‘“—-‘"—(2” .1) Lk
el 0T ey e g P

m?

para las muestras del 24.0 y 44.0 % en peso de erucamida, a las temperaturas de 345 K, 360
K v 371 K. Los resultados experimentales se han ajustado a la Ecuacion V.24, en las Figuras
podemos ver la linea continua que es la resultante del proceso de difusién completo, la linea
rayada es la correspondiente al proceso de difusién y la linea punteada la correspondiente a
la cesion de los globulos a la matriz.

En la Tabla V.8, se muestran los coeficientes de difusién y las constantes de cesién,
asi como la cantidad de materia transportada segiin el mecanismo de difusién de Fick y la
cantidad de materia transportada desde los glébulos a lo que constituye la matriz polimérica
propiamente dicha.

En la Figura V.62, puede verse la representacion de Arrhenius para los procesos de
cesion y difusidn.

El paso de erucamida de los glébulos a las regiones amorfas estd determinado por la

constante de velocidad r,. Esta velocidad depende de la temperatura y de la proporcidn de

158



erucamida, ya que el tamafio del globulo aumenta al aumentar el contenido de erucamida en
la muestra. Al aumentar el tamafio del gldbulo disminuye la relacién superficie/volumen, por
lo que disminuye la velocidad. La constante de cesién, de estas dos muestras puede ser
diferente.

Los coeficientes de difusién son algo superiores a los obtenidos en el caso de
la difusidn por absorcion de la erucamida en filmes de i-PP. Ademds en este caso no hemos
detectado la existencia de los dos coeficientes de difusioén. Lo que puede justificarse en base
a la morfologia del i-PP en las mezclas, que es totalmente distinta a la morfologia del i-PP

de les filmes

Figura V.55.- Representacion esquematica idealizada de un corte de una muestra de alto content;lo en
erucamida donde (A) representa los glébulos o dropletes; (B) una serle de esferulitas con sus regiones
amorfa exterores e interiores, accesibles a la molécula que difunde; (C) la superficie dellﬂlme y (D)
entorno de la superficie. Las lineas llenas representan las interfases entre los compartamen_tos. f
representa la velocidad de transporte desde el glébulo a las regiones amorfas de las esferulitas, 1,

desde las esferulitas a la superficie y r, desde la superficie al entorno,
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Figura V.56.- Representacién de MyM,,, frente al tiempo, resultados experimentales
(O), junto con sus valores teéricos (— ) caiculados mediante la Ecuacién V.24.,
difusién de Fick (- -) y difusién controlada por la cesién desde los glébulos ().
Temperatura de difusién, 345 K.
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T=360K
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FiguraV.57 - Representacién de M/M_, frente altiempo, resultados experimentales (O},
junto con sus valores teéricos ( — ) caloulados mediante la Ecuacion V.24., difusion de

Fick (- -) y difusién controlada por la cesién desde los globulos (-}, Temperatura de
difusidn, 360 K.
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Figura V.58- Representacidn de My/M,,, frente al tiempo, resuitados experimentales (Q),
junto con sus valores tedricos ( — ) calculados mediante la Ecuacién V.24., difusidn de
Fick (- -) y difusién controlada por la cesidn desde los glébulos (). Temperatura de
difusién, 371 K. -
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i imentales (O),
Figura V.59- Representacién de M/M,, frente al tiempo, resuhadoalexperlmen.
jur?to con sus valores teéricos ( —) calculados mediante la Ecuacion V.24., difusién de

Fick (- -) y difusion controlada por la cesion desde los globulos (). Temperatura de
difusién, 345 K, :
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FiguraV.60.- Representacién de M/M_, frente altiempo, resultados experimentales (Q),
junto con sus valores tedricos ( — ) calculados mediante la Ecuacién V.24., difusion de
Fick (--) y difusién controlada por la cesién desde los glébulos (). Temperatura de

difusién, 360 K.
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FiguraV.61,- Representacion de M/M,, frente al tiempo, resultados experimentales (O),
junto con sus valores tedricos ( — ) calculados mediante la Ecuacién 24., difusién de
Fick { — — )y difusién controtada por la cesién desde los globulos (-+---+). Temperatura

de difusién, 371 K.
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FiguraV.62,- Representacion de la constante de cesién como In k (a), y del
coaficiente de difusién como In D (a), frente al inverso de la temperatura, para
dos muestras de composicién: (3) 24.0 % en peso de erucamida y (4) 44.0%

en peso de erucamida.
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Tabla V.8
Coeficientes de difusién D, y Constanies de Cesion k,
Proporcién de Erucamida para Cada Uno de los Procesos
y Energia de Activacién E,, para Ambos

Composicién
Erucamida, T, D, Erucamida, E, K, Erucamida, B, R?
2 . 0, _ 0,
Muestra (%, peso) ) (emisy %P0 (kJ.mol™) M (%, Pe0) 3 mol™)
345 2.05 107% - - - 0.992
1 44 360 6.11 10® 44 58 - - - 0.992
371 825 10® -_— — -— 0.989
343 2.62 10* - - - 0.988
2 8.0 360 490 10°® 8.0 55 - - - 0.987
371 1.04 107 - - - 0.986
345 1.67 10°* 10.6 1.55 10°® 13.4 0.998
3 240 360 5.64 10 13.0 90 430 10° 11.0 102 0.994
371 1.31 107 15.2 2.01 i0? %8 0.997
345 1.48 10°® 77 3.34 107 36.3 0.999
4 440 360 3.88 10°® 11.0 76 1.06 10 33.0 133 0.996

371 1.05 107 185 974 10°* 253 0.994




VI. CONCLUSIONES

L. Se ha observado una sola transicién vitrea en cada una de las mezclas. Esta transicion
no varia con la composicién, lo cual sugiere que los componentes son incompatibles
en el intervalo de composicion estudiado. Se ha puesto de manifiesto que el fenémeno
de incompatibilidad esta también relacionado con la fraccidn en volumen de la fase
amorfa de la matriz (grado de cristalinidad) y con la cantidad de aditivo disperso en
la matriz polimérica como un todo y en las regiones amorfas de las esferulitas y/o

entre las regiones amorfas que rodean a las mismas.

2. Se ha establecido una relacién, mediante medidas de calorimetria diferencial
programada (DSC), que permite una descripcion cuantitativa entre el grado de
dispersion del aditivo en la parte amorfa de las esferulitas de i-PP y/o las regiones
(ERUCAMIDA II) que rodea las esferulitas y el exceso de aditivo que forma una fase
separada como globulos o dropletes dentro de la matriz polimérica. La existencia
univoca de este segundo tipo de (ERUCAMIDA 1I) ha sido comprobada mediante
mezclas preparadas mediante difusion de erucamida en filmes i-PP, asi como también
en filmes preparados por inmersién en erucamida fundida. En ambos casos la
erucamida tiene que estar localizada en las regiones amorfas de las esferulitas ylo en
las regiones amorfas que rodean las esferulitas y nunca como glébulos o dropletes en

la matriz polimérica, ya que estos se forman solamente mediante mezclado en seco de

erucamida e i-PP.

3. La cinética de cristalizacion de i-PP en mezclas erucamida/i-PP ha sido estudiada
mediante microscopia éptica. Se ha observado una disminucién de la velocidad de
crecimiento radial de las esferulitas de i-PP, cristalizadas a partir del estado fundido.
En otras palabras, la presencia de erucamida en la muestra a una temperatura de
cristalizacion fija T, reduce la velocidad de cristalizacion. Un aumento de T, a una
concentracién fija de i-PP reduce también la velocidad de cristalizacién. La

inmiscibilidad del sistema ofrece una explicacion l6gica del comportamiento

observado.
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La dependencia dinamo mecénicay dieléctrica de los valores de la tangente de pérdida
/an & en funcién de la temperatura, para la erucamida pura, el i-PP puro y una serie
de sus mezclas, dentro de un amplio margen de composiciones, han sido examinadas
empleando un método de resolucion de curvas. De forma general, se ha encontrado
empleando la funcidn gaussiana que los ajustes son buenos. En algunos casos el mejor
ajuste se consiguid con cinco de estas curvas. El analisis de las relajaciones del i-PP,
erucamida y sus mezclas estudiado mediante las técnicas de DMTA y DETA ha
puesto de manifiesto que las relajaciones de los componentes presentes no estan
practicamente afectadas en las mezclas, con lo que se confirma de nuevo la

inmiscibilidad de la erucamida en 1-PP.

La difusién de erucamida (eru) en polipropileno isotactico (i-PP), en una primera
aproximacion, ha sido analizada mediante un modelo de difusién simple de tipo
Fickiano. De este analisis se ha llegado a la conclusién de que el sistema se comporta
sélamente como aproximadamente Fickiano. Por esto, los datos experimentales se han

analizado mediante otro modelo mucho mas adecuado.

La difusién de erucamida en filmes de polipropileno isotdctico se puede describir
mucho mas precisamente en términos de un modelo de difusion de dos procesos
Fickianos en un amplio intervalo tanto de concentracién de penetrante en el polimero
en funcién de la temperatura, El proceso total estd representado por dos procesos
Eickianos simultaneos. El penetrante difunde en el polimero a través de capas amorfas
finas entre las laminillas (lamelas) y en las interfases amorfas entre las pilas de
laminillas (lamelas) orientadas al azar y entre las esferulitas que estan formadas por
lamelas. La morfologia de los filmes juega un importante papel en los procesos de
difusién que tienen lugar en el sistema formado por la erucamida y el poli(propileno)

isotactico,

La dependencia de los coeficientes de difusién tanto para el modelo de difusién
Fickiano simple D, como para el modelo semiempirico de dos procesos separados de
difusién D, y D, con la temperatura T siguen una relacion del tipo Arrhenius en el
intervalo de temperatura investigado. Los valores de las energias de activacion
estimados se sitGan en el intervalo encontrado para algunos otros aditivos comunes que

difunden en el i-PP,
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10.

Los datos de difusién también han sido empleados para estimar la solubilidad de la
erucamida en i-PP en funcion de la temperatura. Se ha hecho directamente mediante
extrapolacion de los datos de difusién a un nivel de penetracién igual a cero. La
erucamida es insoluble (incompatible) en el i-PP para temperaturas por debajo de 313
K. Se ha encontrado una buena correlacién mediante la ecuacién de Fujita entre el
coeficiente de difusion y su respectiva fraceion de volumen libre estimada mediante

la ecuacion de Williams-Landel-Ferry,

Paralelamente se han hecho wunos estudios similares con el sistema
erucamida/poliamida 12, un sistema bastante compatible, obteniéndose unos resultados
que por una parte validan los obtenidos para el sistema incompatible formado por la
erucamida y el i-PP desde el punto de vista experimental y por otro muestran la
diferencia que puede existir del comportamiento de un aditivo y su migracién en dos

sistemas poliméricos diferentes.

Finalmente, se han realizado estudios de desorcion dinimica de erucamida a partir de
filmes preparados de mezclas de erucamida/i-PP. Los resultados experimentales puede
ser interpretados mediante una cinética de desorcion de tipo Fickiano simple en
muestras cuya erucamida esta situada en las zonas amorfas intra e inter-esferuliticas,
es decir, hasta composiciones que corresponden a niveles de erucamida en las que aln
no estd localizada en la matriz polimérica formando globulos o dropletes. Los
coeficientes de difusién obtenidos son algo mayores que los obtenidos previamente
mediante difusién de erucamida en filmes, En parte puede ser explicado teniendo en

cuenta que la morfologia de los dos tipos de muestras son algo diferentes.
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